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Der vorliegende »Gnindriss der Stereochemiec, 
äusserlich kaum umfangreicher als die unlängst er- 
schienene treffliche »Stereochemie« von van't Hoff — 
Meyerhoffer, würde neben diesem Werke keinen An- 
spruch auf Existenzberechtigung machen können, wenn 
er sich von letzterem nicht durch eine etwas andere An- 
ordnung und Gestaltung des Stofles, namentlich aber 
\ durch eine grössere Vollständigkeit gewisser Capitel unter- 

^ schiede. 

^ Die den ersten Hauptabschnitt bildenden Erschei- 

"^ nungen der molekularen Asymmetrie und der optischen 

^ Isomerie sind allerdings von dem Hauptbegründer der 

*** Stereochemie so erschöpfend behandelt worden, dass sie 

h> bei einer z\^eiten Bearbeitung nicht nur nicht erweitert, 

sondern sogar umgekehrt unbedenklich etwas zusammen- 
gedrängt werden konnten; um so mehr, als die ihnen zu 
Grunde liegende Theorie gegenwärtig nahezu unbestritten 
J^ ist und daher wohl nicht mehr der Aufführung aller ihrer 

\ einzelnen Stützpunkte bedarf. 

^ Das Gegentheil gilt vom zweiten Hauptabschnitt. 

♦J^ Die geometrische Isomerie und überhaupt die Erschei- 

nungen, welche auf verschiedene Entfernung der Atome 
in der Molekel zurückgeführt werden, sind in dem citirten 
Werke jedenfalls wegen ihres viel weniger sicheren Fun- 
damentes sehr knapp behandelt worden, allein die zu- 
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nehmende Wichtigkeit und Ausdehnung dieses Gebietes 
rechtfertigt es wohl, ihm etwas mehr Raum zu gönnen. 
Für eine ausführlichere Behandlung der Stereochemie des 
Stickstoffs ist der Umstand bestimmend gewesen, dass 
dieses jüngste Kapitel überhaupt noch nicht einheitlich 
bearbeitet worden ist, und dass es durch Aufstellung und 
Widerlegung entgegengesetzter Ansichten dem femer 
Stehenden vielleicht weniger durchsichtig erscheinen 
könnte, als es thatsächlich ist. 

Trotzdem bleibt dem Buche der Charakter eines 
Grundrisses überall gewahrt; wie denn bei dem Fehlen 
gewisser präciser Grundbegriffe die Zeit für ein Lehr- 
buch der Stereochemie noch nicht gekommen sein dürfte. 
Bei dem Streben nach möglichster Concentration des 
Inhaltes sind alle Detailangaben vermieden und die 
Literaturnachweise auf das nothwendigste beschränkt 
worden. 

Für Beihilfe bei Ausarbeitung einiger Abschnitte bin 
ich Herrn Dr. A. Miolati zu bestem Danke verpflichtet. 



Zürich, im Januar 1893. 



A. Hantzsch. 
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Die Stereochemie (Raumchemie, Chimie dans 
rdspace) befasst sich mit denjenigen chemischen Er- 
scheinungen, welche auf die räumliche Anordnung der 
Atome innerhalb der Molekeln zurückzuführen sind. 
Die räumliche Gruppirung der Atome in der Molekel 
wird als Configuration, Stoffe von gleicher Constitution, 
aber verschiedener Configuration \v erden als Stereo- 
isomere bezeichnet. 

Die Stereochemie macht nur die einzige nothwendige 
Voraussetzung, dass gleich allen übrigen complicirteren 
Individuen auch die einfachsten, d. i. die Molekeln, drei- 
dimensional seien. Sie bedarf aber, wenigstens in ihrem 
gegenwärtigen Entwicklungsstadium, keiner bestimmten 
Vorstellung über Art und Ursache des intramolekularen 
Zusammenhaltes der Atome, also über die Natur der 
chemischen Affinität, oder über Art und Ursache des 
Zahlenverhältnisses, in welchem sich verschiedene Atome 
verbinden, also über die Natur der Valenz; sie bedarf 
zur Zeit nur der durch die Existenz der Isomerie über- 
haupt bewiesenen Vorstellung, dass sich die Atome inner- 
halb des Molekel nicht in einem chaotischen Zustande, 
sondern in einer innerhalb gewisser Grenzen stabilen 
Gleichgewichtslage befinden. Von den zweifellos vor- 
handenen intramolekularen Atombewegungen kann sie 
ebenfalls meistens absehen, weil bei deren Periodicität 
eine mittlere Gleichgewichtslage der in Schwingung be- 

Hani'ZSCH, Grundriss der Stereochcmie. I 
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griffenen Atome angenommen werden kann. Die Molekel 
kann also stereochemisch in der Regel als ein statisches 
System materieller Funkte angesehen werden, dessen 
Dynamik nur unter gewissen Bedingungen (bei Um- 
lagerungen u. s. w.) zu berücksichtigen ist. 

Die stereochemischen Entwicklungen können daher 
nach LE Bel (i) grösstentheils unabhängig von der Struktur- 
und Valenzlehre rein mechanisch aus molekularen Gleich- 
gewichtszuständen und Symmetrieverhältnissen abgeleitet 
werden; jedenfalls sind sie völlig unabhängig von der ebenso 
verbreiteten als völlig h3^othetischen, ja gewissen stereo- 
chemischen Erscheinungen geradezu widersprechenden 
Annahme besonderer »Valenzeinheiten«, welche als Einzel- 
kräfte die Atome in der Molekel zusammenhalten sollen. 

Trotzdem empfiehlt es sich, die Theorien der Stereo - 
Chemie hier nach dem Vorgange van't Hoff's im Sinne 
und in der Ausdrucksweise der Strukturchemie zu ent- 
wickeln; theils aus dem Zweckmässigkeitsgründe grösserer 
Anschaulichkeit und bequemeren Ausdrucks, theils um 
den geläufigen herrschenden Anschauungen möglichst 
nahe zu bleiben, theils endlich, weil die Stereochemie 
historisch aus der Strukturchemie hervorgegangen ist. Es 
sollen also, wo nicht das Gegentheil besonders bemerkt 
ist, die Annahmen gemacht werden, dass die Valenz nicht 
nur eine Zahl, sondern zugleich eine dieser Zahl gleiche 
Summe gesonderter Einzelkräfte darstelle; dass die Atome 
durch diese »Valenzeinheiten« gebunden werden; dass 
diese Valenzeinheiten bei mehrwerthigen Atomen ein- 
ander gleich seien, eine bestimmte Richtung besitzen und 
aus derselben allfällig »abgelenkt« werden können; end- 
lich, dass die ungesättigten Verbindungen doppelte, bezw. 
mehrfache Bindungen enthalten. 

Die Nothwendigkeit stereochemischer Vor- 
stellungen bezw. die Unzulänglichkeit der bisherigen 
strukturchemischen Vorstellungen zeigte sich zuerst auf 
demselben Gebiete, von welchem aus die theoretische 
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Chemie überhaupt am wesentlichsten gefördert wurde: 
auf dem Gebiete der Isomerie. Anfangs vermochte die 
Strukturchemie Zahl und Eigenschaften fast aller Sub- 
stanzen mit gleich viel Atomen in der Molekel durch die 
verschiedene Verkettung dieser Atome befriedigend zu 
erklären, und durch Strukturformeln ohne Berücksichti- 
gung räumlicher Verhältnisse wiederzugeben; später in- 
dess wurden anfanglich vereinzelte, allmählich aber sich 
vermehrende Isomerief^lle entdeckt, für welche es kaum, 
bezw. gar nicht möglich war, Strukturverschiedenheit 
anzunehmen, und welche in Ermangelung einer präg- 
nanten Bezeichnung als »Modifikationen«, >ph3rsikalisch 
isomere Substanzen« u. s. w. unterschieden, natürlicher- 
weise damit aber ihrem Wesen nach nicht erklärt wurden. 
Die Versuche, derartige Verschiedenheiten strukturidenti- 
scher Körper auf Verschiedenheit der räumlichen An- 
ordnung der Atome innerhalb der Molekel zurückzuführen, 
bedeuten zugleich die ersten Anfänge stereochemischer 
Vorstellungen. 

Kurzer Ueberblick über die Entwicklung der 

Stereochemie. 

Der erste Anstoss zu stereochemischen Betrachtungen 
ist auf Pasteur zurückzuführen, welcher in seinen >Re- 
cherches sur la dissymdtrie moldculaire des produits or- 
ganiques naturels« bereits 1860 und 1861 die eigenthüm- 
lichen Isomerieerscheinungen der Weinsäuren im Princip 
gedeutet hat durch Uebertragung gewisser Eigenschaften 
des Krystallindividuums auf das chemische Individuum, 
die Molekel. J. Wislicenus (2) betonte 1873 zuerst die Un- 
zulänglichkeit der Strukturchemie, gewisse Isomerien 
zu erklären und die Nothwendigkeit, die ebenen Formel- 
bilder in Raumformeln umzuwandeln. Durch diese Be- 
merkung veranlasst, hat van*t Hoff (3) und mit ihm 
etwa gleichzeitig und unabhängig le Bel (4) 1874 eine 
stereochemische Theorie zunächst der sogen, optisch ak- 
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tiven Isomeren entwickelt. Indem beide Forscher den 
bis dahin unbestimmten Begriff der molekularen Asym- 
metrie auf bestimmte Bedingungen der räumlichen Atom- 
gruppirung zurückführen, werden sie zu den eigentlichen 
Begründern der Stereochemie. Beider Auffassung ist 
im wesentlichen identisch und unterscheidet sich, wohl 
mehr der Form als dem Wesen nach, darin, dass diejenige 
LE Bel's vorzugsweise auf mechanisch-chemischer, diejenige 
van't Hoff*s auf der hetrschenden strukturchemischen 
Grundlage aufgebaut ist. Auf Grund der von F. Herr- 
mann (5) verdeutschten und frei bearbeiteten Entwick- 
lungen van't Hoff*s sind sodann durch A. v. Baeyer (6) 
gewisse Erscheinungen bei ringförmig geschlossenen Ver- 
bindungen stereochemisch erklärt worden. Die Prismen- 
formel Ladenburg*s für das Benzol, die Betrachtungen 
Graebe's über die Natur und Formel der Phtalsäure und 
andere mehr vereinzelte Entwicklungen älteren Datums 
könnten ebenfalls als Anzeichen der neuen Entwicklungs- 
phase der Chemie aufgeführt werden. Einen der wichtig- 
sten Fortschritte bedeutet eine Arbeit von J. Wisucenus (7) 
vom Jahre 1887, welche durch eine neue Betrachtungs- 
weise dem Experimente den Weg zu einem bis dahin 
ziemlich unzugänglichen Gebiete der Stereochemie ge- 
bahnt hat. Seitdem ist die Stereochemie des Kohlen- 
stoffs ausser von den bereits genannten Forschern von 
V. Meyer und namentlich von E. Fischer in Verbindung 
mit seinen Arbeiten über die Zuckergruppe gefördert, und 
von Ph. GuYE in einer bestimmten Richtung bereits 
mathematisch mit Erfolg behandelt worden. 

Die bei der Stereochemie des Kohlenstoffes gewonne- 
nen Anschauungen auf andere Elemente zu übertragen, 
ist bereits von van't Hoff, Wunderlich und einigen an- 
deren Forschern, und zwar für einige Verbindungen des 
Schwefels und Stickstoffs versucht worden. Die wirkliche 
Stereochemie des Stickstoffs auf Grund von Beob- 
achtungen (9) ist zuerst von Hantzsch und Werner (ig) 
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aufgestellt und in Parallele zu der Stereochemie des 
Kohlenstoffs gebracht, sodann auch von le Bel(ii) ver- 
vollständigt worden. 

Charakteristik und Uebersicht der stereo- 
isomeren Verbindungen. 

Wie schon eingangs erwähnt, besitzen die isomeren 
Substanzen von verschiedener räumlicher Atomgruppirung 
für die stereochemischen Theorien eine fundamentale Be- 
deutung. Eine allgemeine Charakteristik der Stereo- 
isomeren ist schwer zu geben; sie beschränkt sich im 
wesentlichen darauf, dass Stereoisomere im Gegensatz 
zu Strukturisomeren meist leichter und wechselseitig in 
einander übergeführt werden können, gemäss der Vor- 
stellung, dass die relative räumliche Lagerung der Atome 
innerhalb der Molekel sich leichter verändern lässt, als 
die Verkettung der Atome unter einander. Ihrem Ver- 
halten nach zerfallen die Stereoisomeren in 2 Gruppen: 

I. Substanzen mit Identitätallerwesentlichen 
Eigenschaften und mit Verschiedenheit nur hin- 
sichtlich ihrer Wirkung auf das polarisirte Licht, 
ihrer »optischen Aktivitätc; daher auch optische 
oder Spiegelbild-Isomere genannt; es sind Substanzen 
von gleicher absoluter Entfernung der Atome in der Molekel, 
aber von verschiedener Reihenfolge ihrer Anordnung; sie 
könnten vielleicht »relative Stereoisomere c genannt 
werden; nach der Theorie sind es Substanzen mit 
asymmetrischen Atomcomplexen. Derartige Isomere 
mit nur einem asymmetrischen Atomkomplexe sind mit 
einziger Ausnahme eben des optischen Verhaltens ab- 
solut identisch; solche mit mehreren asymmetrischen 
Complexen können ausserdem auch physikalisch und sogar 
in geringem Grade chemisch verschieden sein. 

Je nach der Natur des die Asymmetrie bedingenden 
Elementes unterscheidet man 
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1. Verbindungen mit einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom (complex), d. i optisch iso- 
mere Kohlenstoffverbindungen. 

2. Verbindungen mit einem asymmetrischen 
Stickstoffatom (complex), d. i. optisch iso- 
mere Stickstoffverbindungen. 

n. Substanzen, welche trotz Identität der Struktur- 
formel und des durch dieselbe ausgedrückten Verhaltens 
dennoch in allen physikalischen und in gewissen 
chemischen Eigenschaften eine durch Struktur- 
formeln nicht ausdrückbare Verschiedenheit auf- 
weisen, aber ohne Wirkung auf das polarisirte 
Licht sind. Strukturchemisch sind es ungesättigte Ver- 
bindungen, enthalten also nach der üblichen Valenzlehre 
Doppelbindungen zwischen mehrwerthigen Atomen, und 
werden in Ermangelung eines präciseren Ausdrucks be- 
zeichnet als geometrische Isomere im engeren Sinne. 
Stereochemisch sind es Substanzen von verschiedener ab- 
soluter Entfernung der Atome in der Molekel; sie könnten 
also von denen der ersten Klasse vielleicht als »absolute 
Stereoisomerec unterschieden werden. Sie sind bisher 
ebenfalls bei Kohlenstoff- und StickstoflFverbindungen 
beobachtet worden; man unterscheidet demgemäss: 

1. Verbindungen mit sogen. Doppelbindung 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen: geome- 
trisch isomere Kohlenstoffverbindungen. 

2. Verbindungen mit sogen. Doppelbindung 
zwischen einem Kohlenstoffatom und 
einem Stickstoffatom: geometrisch iso- 
mere Stickstoff- (richtiger Kohlen-Stickstoff-) 
Verbindungen. 



I. Stereochemie der Verbindungen mit 

molekularer Asymmetrie. 

Optische oder Spiegelbild-Isomerie. 



A. Stereochemie der asymmetrischen 
Kohlenstoflverbindungen. 

1 . Theorie der molekularen Asymmetrie bezw. 
des asymmetrischen Kohlenstoflfatoms. 

Beziehungen zwischen Krystall- und Molekular" 

Asymmetrie. 

Die zuerst aufgefundenen, durch Strukturverschieden- 
heit nicht erklärlichen isomeren Kohlenstoffverbindungen 
gehörten grösstentheils unter die erste Kategorie der auf 
pag. 5 aufgeführten stereoisomeren Substanzen; sie zeich- 
neten sich bei wesentlicher Gleichheit ihrer übrigen Eigen- 
schaften durch die auffallende Fähigkeit aus, in flüssiger 
Form die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen, und 
wurden deshalb als optisch aktive, bezw. als rechts- und 
links- drehende Verbindungen unterschieden. Derartige 
organische Substanzen Hessen sich in dieser Hinsicht mit 
einer bereits bekannten Klasse anorganischer Substanzen 
vergleichen: mit den optisch aktiven Kiystallen, welche 
ebenfalls als rechts, bezw. links drehende Individuen 
auftreten. Allein in anderer Hinsicht, nämlich betr. 
der Bedingungen, unter welchen das Drehungsvermögen 
erhalten bleibt und zerstört wird, besteht zwischen beiden 
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Körperklassen ein wichtiger Unterschied. Das Drehungs- 
vermögen der anorganischen Verbindungen ist nur im 
krystallisirten, aber weder im amorphen noch im gelösten 
Zustande vorhanden; es ist also an eine bestimmte, eigen- 
thümliche Ausbildung der Krystallindividuen gebunden 
und geht zugleich mit Zerstörung dieser Form verloren. 
Diese charakteristische, zuerst am Quarz beobachtete Aus- 
bildung wird als Enantiomorphismus bezeichnet: die 
rechts, bezw. links drehenden Individuen sind in der 
That rechts und links ausgebildete Krystalle ; sie besitzen 
bestimmte Flächen (hemiedrische, z. B. von rhombischen 
Sphenoi'den oder tetartoedrische , z. B. von trigonalen 
Trapezoedem), welche sich nicht zur Deckung bringen 
lassen und deren Projektionen auf einen Rotationscylinder 
sich unter gewissen Bedingungen als rechts, bezw. links 
gewundene Spiralen darstellen lassen. Derartige Krystalle 
sind also asymmetrisch; sie verhalten sich wie Bild und 
Spiegelbild; sie veranlassen femer, nach Sohncke's (iia) 
Entwicklungen, durch die schraubenförmige Anordnung 
der den Enantiomorphismus bedingenden Krystallele- 
mente (»Rechts-Linksabwechselnde Drei-Punktschrauben- 
systeme c) in Bezug auf die Hauptachse des Krystalls, 
die optische Aktivität In diesen Fällen müssen also 
die an sich inaktiven Einzelmolekeln im Augenblicke der 
Krystallisation zu asymmetrisch angeordneten grösseren 
Krystallindividuen zusammentreten, ähnlich wie circular 
polarisirende Medien künstlich, z. B. durch schrauben* 
förmige Schichtung von Glimmerblättchen , hergestellt 
werden können. Die optische Aktivität ist hier die Folge 
der Form des Stoffes und nicht des Stoffes selbst. Anders 
bei den organischen, kohlenstoffhaltigen, mit Drehungs- 
vermögen begabten Verbindungen; diese sind nicht 
nur im flüssigen Zustande, sondern auch in Lösung und 
sogar häufig in Dampfform aktiv, also unter Bedingungen, 
unter welchen nachweislich keine Molekularaggregate, 
sondern nur von einander unabhängige Einzelmolekeln 
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existiren. Die Ursache dieser Aktivität ist daher nicht 
im Gebiete der Molekularphysik, sondern in dem der 
Chemie zu suchen; sie muss bedingt sein durch einen 
specifischen Aufbau der Atome zur Molekel, und zwar 
jedenfalls in Analogie mit den aktiven Krystallen, durch 
einen molekularen Enantiomorphismus oder, nach 
Pasteur*s Ausdrucksweise, durch molekulare Asymmetrie. 
Die von van't Hoff und le Bel entwickelte stereo- 
chemische Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
fusst einerseits auf derartigen Beziehungen zwischen den 
krystallographischen und dem direkt nicht zu beobachten- 
den chemischen Individuum (12), andererseits aut Isomerie- 
verhältnissen, indem sie die Zahl und die Eigenschaften 
(besonders die optischen) der wirklich beobachteten Iso- 
meren mit den der Theorie nach möglichen in Ueber- 
einstimmung bringt. 

Entwicklung der Theorie auf Grund von 
Isomerie Verhältnissen. 

Die Strukturchemie, deren Formeln die Molekeln 
als ebene Gebilde darstellen, geräth gerade auf dem Ge- 
biete der Isomerie schon für verhältnissmässig einfache 
Verbindungen in Widerspruch mit den Thatsachen. 
Nimmt man gemäss den einleitend aufgestellten Princi- 
pien fiir das vierwerthige Kohlenstoffatom vier gesonderte 
Valenzeinheiten als Einzelkräfte an und denkt man sich 
dieselben innerhalb der Ebene, beispielsweise in zwei 
auf einander senkrechten Richtungen wirkend, so sollte 
man bereits für Molekeln von der allgemeinen Formel 
Ca^b^ zwei »Stellungsisomere c erwarten: 

b b 



a — C — a 


und 


a — C — b; 


1 




1 


b 




a, 



so könnte man für Molekeln Ca^bc ebenfalls zwei, für 
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lieh müssen nur Molekeln von der einfachsten Struktur« 
formel Ca^, also mit vier gleichartigen Atomen, einem regu- 
lären Tetraeder mit sechs Symmetrieebenen entsprechen. 
Da aber verschiedene Atome bezw. Gruppen jedenfalls 
vom Kohlenstoffatom verschieden stark gebunden werden, 
und sich wohl auch gegenseitig entsprechend ihren ver- 
schiedenen Affinitäten verschieden stark anziehen, so wird 
die Tetraederform der Molekeln wahrscheinlich mit zu- 
nehmender Verschiedenheit der Gruppen unregelmässiger 
werden, so dass z. B. Molekeln von der Formel Ca^bc 
einem Tetraeder mit nur einer einzigen Symmetrieebene 
entsprechen. Demgemäss werden asymmetrische Molekeln 
von der Formel Gab cd Tetraeder ohne Symmetrieebene, 
also asymmetrischeGebilde darstellen, von welchen bekannt- 
lich zwei enantiomorphe Formen von den oben entwickelten 
Eigenschaften construirt werden können. Während in den 
übrigen Molekeln das Kohlenstoffatom in der Symmetrie- 
ebene, bezw. im Schnittpunkte der Symmetriebenen liegt, 
so ist dies bei Molekeln der Form Gab cd unmöglich: es 
muss eine asymmetrische Lage besitzen und darf in 
diesem Sinne mit Recht asymmetrisch genannt werden. — 
Uebrigens kann von einer derartigen Betrachtungsweise 
über die specielle tetraedrische Form der Molekeln fast 
überall abgesehen werden, da es sich in der gegenwärtigen 
Entwicklungsphase der Stereochemie noch kaum um die 
absolute Entfernung, sondern nur um die relative Lage 
der Atome innerhalb der Molekel handelt, also nur um 
allgemeine Symmetrieverhältnisse. 

2. Allgemeine Folgerungen und Bestätigungen 

der Theorie. 

Die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
bezw. der optischen Isomerie ist gegenwärtig durch so 
zahlreiche Thatsachen über allen Zweifel erhoben worden, 
dass ihre Folgerungen nur durch einige der wichtigsten 
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Beispiele belegt werden sollen. Das betr. asymmetrische 
Kohlenstoffatom wird in der Strukturformel durch ein 
schräges C hervorgehoben werden. 

a) Jede optisch aktive Verbindimg enthält 
mindestens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. 

Beispiele: 
Gewöhnliche Milchsäure, CH3 • CH (O H) C O O H 
Aepfelsäure, COOH.CH(OH).CH2.COOH, 
Asparagin, COOK- CH(NHj).CHa.CONHa, 
Leucin, C4H9.CH(NHa).COOH, 
Mandelsäure, C6H5.CH(OH).COOH, 
Amylalkohol, CH3(C2Hß).CH.CH20H, 
Aethylamyl, CH8(CaH5).CH.Cj,H7, 
Tyrosin, C6H40H.CH3.CH(NH3).COOH, 
Weinsäure, COOH.CH(OH).CH(OH).COOH, 
Mannit, CH20H.(CHOH)^.CHjOH, 
Zuckersäure, COOH.(CHOH)4.COOH, 
Traubenzucker, CHaOH.(CHOH)4.CHO, 
ferner Rohrzucker, Milchzucker, Dextrin und überhaupt die 
meisten Kohlehydrate; Terpentinöl und seine Verwandten; 
Kampher, Bomeol, Menthol, Coniin, Chinin und sehr viele 
Alkaloide, Glucoside, Eiweisskörper u. s. w. Manche 
derselben enthalten das asymmetrische Kohlenstoffatom 
innerhalb eines Ringes, z. B. 



II II 

HjG C.HCCjH^) HC CO 



NH CCH3 

Coniin Kampher nach Kekule. 

b) Keine Verbindung ohne asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom ist optisch aktiv. 

Diese anfanglich bestrittene Thatsache ist gegenwärtig 
ebenfalls sichergestellt. Einige früher für aktiv gehaltene 
Substanzen ohne asymmetrisches Kohlenstoflatom (z. B. 
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Propylalkohol, CHj-CHj -CHj-OH, Styrol, CßHj.CH 
äCHj, ßPicolin u. a.) erwiesen sich in völlig reinem 
Zustande als inaktiv; ihr angebliches Drehungsvermögen 
rührte von einer sie begleitenden Verunreinigung her, 
z. B. die des Propylalkohols von aktivem Amylalkohol. 

c) Die optische Aktivität verschwindet gleichzeitig 
mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom, 

also dann, wenn Molekeln von der Formel Gab cd in 
solche von der Formel Cabc^ übergeführt werden, wäh- 
rend umgekehrt die Aktivität bei denjenigen Verände- 
rungen fast stets erhalten bleibt, welche die Asymmetrie 
nicht antasten. 

Beispiele. Aktiver Amylalkohol q tI ^^\rH OH» 

liefertgegen 40 Derivate von der Formel Q tt ^^\cH X» 
(Ester, Haloide, Amine, Mercaptane u. a.) eine Valerian- 

säure q H>'^"v,COOH ^' ^' ^'* welche sämmtlich 
ebenfalls aktiv sind. Dagegen sind inaktiv seine sämmt- 
lichen Derivate von nicht asymmetrischer Struktur, z. B. 
CH3\p^H CHj.CH \p^H 

Q TT^^C = CH, u. s. w. 

Besonders hervorzuheben ist, dass der obige Satz 
auch für die durch Gährung aktiver Substanzen erzeugten 
Verbindungen gilt: während zufolge späterer Ausführungen 
gerade durch diesen Process Substanzen mit asymmetri- 
schem Kohlenstofiatom in aktiver Form erhalten werden, 
sind die Substanzen von symmetrischer Struktur auch als 
Gährungsprodukte aktiver Körper stets inaktiv; dies gilt z.B. 
für die durch Gährung von aktiver Milch- und Weinsäure, 
von aktivem Asparagin und von Stärke entstehende Bem- 
steinsäure, entsprechend ihrer Strukturformel COOH« CHj 
CHa-COGH. 
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d) Jeder optisch aktiven Substanz entspricht ein 
Isomeres von entgegengesetzt gleichem Drehungs- 
vermögen bei Identität aller übrigen Eigenschaften. 

Diese Folgerung der Theorie ist bereits in der auf 
päg* 5 gegebenen Charakteristik der optisch Isomeren 
enthalten und wird durch die Spiegelbild-Configurationen 
direkt zum Ausdruck gebracht. Die beiden Spiegelbild- 
Isomeren werden willkürlich als Rechts- und Links-Formen, 
abgekürzt durch die Buchstaben r oder d (dexter) und /, 
oder durch die Zeichen H- und — unterschieden. Beispiele 
liegen vor in der Existenz von r- und /-Weinsäure, r- und 
/-Aepfelsäure, r- und /-Asparagin, r- und /-Mandelsäure, 
r- und /-Coniin u. s. w. 

Diese Regel ist nur scheinbar dadurch beschränkt, 
dass in einzelnen Fällen , besonders bei complicirteren 
aktiven Verbindungen, das Spiegelbild-Isomere noch nicht 
bekannt, bezw. isolirt worden ist. 

Die Umkehrung der Sätze a) und b), wonach alle 
Substanzen mit asymmetrischem Kohlenstoff aktiv sein 
müssten, ist weder von der Theorie gefordert noch der 
Beobachtung entsprechend; es giebt im Gegentheil zahl- 
reiche Verbindungen mit molekularer Asymmetrie ohne 
optische Aktivität. Allein alsdann erklärt sich dies gemäss 
der Theorie durch den Satz: 



e) Inaktive Verbindungen mit einem asymmetrischen 

Kohlenstoffatom sind gleichmolekulare Gemische 

der beiden Spiegelbild-Isomeren. 

Diese Auffassung ist dadurch bestätigt worden, dass 
weitaus die meisten derartigen Verbindungen sich durch 
gewisse, später ausführlich zu besprechende Methoden in 
das eine oder andere, bisweilen auch in die beiden Iso- 
meren spalten lassen, und dass alle analogen Versuche, 
bei Körpern ohne asymmetrisches Kohlenstoftatom 
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Drehungsvermögen zu erzeugen, ohne Ausnahme erfolglos 
geblieben sind. 

Die Umkehrung des Satzes c), wonach die optische 
Aktivität einer drehenden Substanz bei allen denjenigen 
Derivaten erhalten bleiben sollte, bei welchem die Asym- 
metrieformel erhalten bleibt, gilt zwar in der Regel, aber 
doch nicht ohne Ausnahme. So sind zwar fast alle Salze, 
Ester, Amide u. s. w. der aktiven Milch-, Aepfel-, Wein- 
und Mandelsäuren ebenfalls aktiv, aber die aus ihnen durch 
Einführung von Halogen an Stelle von Hydroxyl ent- 
stehenden halogenisirten Säuren, z. B. a-Brompropionsäure, 
CHg'CHBr'COOH, Mono- und Dibrombernsteinsäure, 
COOK. CHBrCHa-COOR, COOK -CHBr • CHBr- 
COOH, Phenylbromessigsäure, CgH^ • CHBr- COOK, 
sind trotz beibehaltener Asymmetrieformel bisher stets 
inaktiv erhalten worden. Derartige Erscheinungen haben 
die Frage angeregt, ob die blosse Verschiedenheit der vier 
an Kohlenstoff gebundenen Gruppen allein zur Erzeugung 
des Drehungsvermögens genüge, oder ob dasselbe nicht 
auch noch von anderen Faktoren, beispielsweise von der 
Natur dieser Radicale beeinflusst und allfallig auf Null 
reduciit werden könnte. Ein bestimmter Beweis in dem 
einen oder andern Sinne steht zur Zeit noch aus. Da 
indess bei anderen Verbindungen mit sehr geringer Ver- 
schiedenheit der Radicale und gerade auch beim Ersatz 
von Hydroxyl durch Halogene das Drehungs vermögen 
erhalten bleibt, z. B. beim aktiven Amyljodid, CHgCHJ 
(C3H7), oder bei dem aus Mannit, CH^OHXCHOH)^ 
CHgOH, hervorgehenden krystallisirenden und stark 
aktiven Hexachlorhexan, CHaCl.(CHCl)4 -CHaCl (13), 
so genügt wahrscheinlich die blosse Verschieden- 
heit der vier an Kohlenstoff gebundenen Gruppen 
zur Erzeugung der Aktivität. Die obigen Ausnahmen 
sind danach wohl auf andere Weise, z. B. durch spontane 
Erzeugung eines inaktiven Gemisches (s. Abschnitt 
»Racemisirungserscheinungen«) zu erklären. 



Theorie d. Verbdgn. mit mehreren asymm. Kohlenstofiatomen. 17 



3. Theorie der Verbindungen mit mehreren 
asymmetrischen KohlenstofFatomen. 

Die bisherigen Entwicklungen sind zwar meist nur 
für Verbindungen mit einem einzigen asymmetrischen 
Kohlenstoffatom gegeben worden; sie gelten aber auch 
für alle Verbindungen mit beliebig vielen asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen. Nur treten in diesem Falle noch 
Complicationen hinzu, sowohl hinsichtlich der Zahl als 
auch hinsichtlich des Verhaltens und der Eigenschaften 
der optischen Isomeren. 

Für Körper mit zwei 
bezw. mehreren einfach ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen 
ist indess zur Widerlegung 
eines allfalligen Einwandes 
zunächst noch folgendes zu 
bemerken : derartige Molekeln 
müssen nach der Tetraeder- 
theorie durch zwei bezw. mehrere mit einer Valenzeinheit, 
d. i. mit einer Ecke verbundene Tetraeder dargestellt 
werden, also z. B. das AethanHjC — CH3 durch die Con- 
figuration (Fig. 3). 

Für gewisse Substitutionsprodukte des Aethans 
wären danach je nach der verschiedenen räumlichen 
Entfernung der Substituenten »räumliche Stellungsisomerec 
denkbar, also z. B. fiir das Aethylenchlorid C1H,C— CH3CI 
mindestens zwei Configurationen: 

et Cl K €1 




(Flg. 8.) 




K Cl 

(Flg. 4.) 
Hantzsch, GruaSriss der Stereochemie. 
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welche durch Drehung der beiden Tetraeder um ihre 
Verbindungsachse aus einander hervorgehen könnten. 
Dasselbe würde natürlich im Princip auch für Körper mit 
zwei oder mehreren asymmetrischen KohlenstofFatomen, 
also z.B. von der Formel Cabc — Cd ef gelten können. 
Allein derartige räumliche Stellungsisomere würden sich 
nicht hinsichtlich der Activität oder Nichtactivität unter- 
scheiden; es ist daher im vorliegenden Falle gleichgültig, 
ob diese Isomeren existiren oder nicht. Das Drehungs- 
vermögen bezw. die optische Isomerie von Körpern mit 
mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen ist also nur 
von der Zahl und Beschaffenheit der asymmetrischen 
Complexe abhängig. Daher können die Erscheinungen 
der optischen Isomerie bei derartigen Verbindungen un- 
abhängig von dem später zu behandelnden Problem der 
»freien Drehbarkeit einfach gebundener Kohlenstoffatome c 
entwickelt werden. 

a) Zahl und Beschaffenheit der Isomeren. 

Körper mit einem einzigen asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom Cabcd bestehen, wie bereits entwickelt, in den 
2 optischen Isomeren, welche, wenn man das Drehungs- 
vermögen des asymmetrischen Complexes durch A be- 
zeichnet, wiedergegeben werden können durch die Sym- 
bole -f- A und — A. 

Körper mit zwei asymnretrischen Kohlen- 
stoffatomen von der allgemeinen Formel Cabc — Cdef 
besitzen die Gruppendrehungsvermögen A und B, welche 
beide entweder in der Rechts- oder in der Links-Con- 
figuration vorhanden sein können. Es sind daher 4 Com- 
binationen bezw. vier optische Isomere möglich, ent- 
sprechend den Bezeichnungen 

1. -HA 2. 4-A 3. — A 4. — A 
-f-B — B H-B -- B. 

Von denselben besitzen je zwei, nämlich 1 und 
4, sowie 2 und 3 entgegengesetzt gleiches Drehungsver- 
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mögen, entsprechen also Verbindungen mit wirklicher 
Spiegelbild-Isomerie. Es können daher 1 und 4, sowie 2 
und 3 mit einander inaktive Gemische geben, 1 oder 4 
dagegen nicht mit 2 oder 3. 

Körper mitdrei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen von der Strukturformel Cabc — Cde — Cfgh sind 
danach, wenn die drei » Gruppendrehungsvermögen c mit A, 
B und C bezeichnet werden, in 2^=8 Isomeren möglich: 



1. 



5. 



A 
B 
C 

~A 
B 
C 



2. 



6. 



A 
B 

— C 

— A 
4-B 

— C 



3. 



7. 



A 

— B 

-f-C 

— A 

— B 



4. 



8. 



M-A 

— B 

— C 

— A 

— B 

— C 



von denen wiederum 1 und 8, 2 und 7, 3 und 6, 4 und 
5 Verbindungen von entgegengesetzt gleichem Drehungs- 
vermögen darstellen. 

Körper mit vier asymmetrischenKohlenstoff- 
atomen Cabc — Cde — Cfg — Chik sind demgemäss in 
2* = 16Isomeren denkbar; die Symbole derselben sind, 
mit Rücksicht auf eine spätere Entwicklung, so angeordnet, 
dass diejenigen Gruppirungen über einander gesetzt sind, 
welche sich nur durch den Gegensatz zwischen »obenc 
und »unten«, oder genauer durch umgekehrte Reihenfolge 
der »Charakteristik« unterscheiden. 

11 12 13 14 15 16 



A 
B 

C 
D 



— A 

HB 

C 

D 



12 3 4 



A 
B 
C 
D 



5 6 7 8 9 10 
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Körper mit n asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen lassen also im allgemeinen 2° Isomere 
voraussehen, deren jedem ein Spiegelbild-Iso- 
meres von entgegengesetzt gleichem Drehungs- 
vermögen entspricht. 

Zahl der optisch Isomeren von symmetrischer 

Strukturformel. 

Bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen, aber mit symmetrischer Strukturformel, 
wird die Zahl der optisch Isomeren dadurch geringer, 
dass bestimmte Configurationen identisch werden. 

Körper mit zwei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen von der symmetrischen Strukturformel 
Cabc — Cabc besitzen in Folge der Gleichheit der an die 
asymmetrischen Kohlenstoffatome gebundenen Gruppen 
gleiches absolutes Gruppendrehungsvermögen; es wird 
A = B, und man erhält, indem dadurch von den obigen 
4 Isomeren mit asymmetrischer Strukturformel (s. pag. 18) 
die Configurationen 2 und 3 identisch werden, 3 Isomere 
von dem Drehungsvermögen 

A — A — A 



Von denselben sind also zwei (1 und 3) aktive 
Spiegelbild-Isomere, während das dritte (2) der optischen 
Aktivität gänzlich ermangelt, obgleich es zwei asym- 
metrische Complexe enthält. Das Drehungsvermögen der 
ersten Gruppe wird durch das entgegengesetzt gleiche 
der zweiten Gruppe aufgehoben und auf Null reducirt. 
Ein derartiges Isomeres ist inaktiv durch intramole- 
kulare Compensation, daher nicht in aktive 
Componenten spaltbar und von den durch extra- 
molekulare Compensation inaktiven Gemischen zweier 
Spiegelbild-Isomeren (pag. 15) wohl zu unterscheiden. 
Es liegt hier der inaktive nicht spaltbare Typus vor, oder 
der sogen, neutrale Fall, welcher natürlich bei Körpern 
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mit nur einem asymmetrischen Kohlenstoffatom nicht auf- 
treten kann. In der That ist die früher gegen van't 
HoFF-LE Bel's Theorie ins Feld geführte angebliche 
Existenz einer von der gewöhnlichen inaktiven Aepfelsäure 
COOH.CHj.CH(OH).COOH verschiedenen, nicht 
spaltbaren Modification als irrig erkannt worden. 

Dieselben Entwicklungen gelten für Körper mit zwei 
indirekt verbundenen asymmetrischenKohlenstoffatomen, 
also von der Strukturformel Cabc — (Cd2)n — Cabc. 
Körper mit drei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen können auch bei möglichst symmetrischer Formel 
Cabc — Cef — Cabc in Bezug auf den mittelständigen 
Complex nicht streng symmetrisch sein. In Folge dessen 
treten hier eigenartige, in der That auch beobachtete 
Veihältnisse auf: Setzt man in den Formeln der 8 Isomeren 
mit asymmetrischer Struktur (s. pag. 19) 

A 1. 4- 2. 4- 3.-4- 4. -h 

B 

C 

A 
B 
C 

für A = C, so wird 2 = 5 und 4 = 7, weil der Gegensatz 
zwischen »oben und untenc verschwindet; ausserdem aber 
auch 1 = 3 und 6 = 8, weil durch die optische Gleichartig- 
keit der beiden endständigen Complexe der mittelständige 
seine As)rmmetrie verliert, also nicht mehr mit -f- und — 
Gruppirung auftreten kann. Es bleiben also nur die 
vier Isomeren übrig 



5. — 6. — 7. — 8. — 



— -f- 



von denen das erste und letzte aktive Spiegelbild-Isomere 
darstellen, während die beiden mittleren inaktiv, aber mit 
ihren Spiegelbildern identisch sind. 
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Körper mit vier asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen und symmetrischer Strukturformel Cabc — 
Cde — Cde — Cabc sind in 10 Isomeren denkbar; denn 
alsdann werden von den 2^ = 16 Isomeren mit asym- 
metrischer Struktur, sobald A = D, und B = C wird, die 
in der Tabelle auf pag. 19 übereinander stehenden Symbole 
5 — 10 identisch mit den Symbolen 11 — 16. Von diesen 
zehn Isomeren sind No. 7 und 8 inaktiv durch intramo- 
lekulare Compensation, also nicht spaltbar, während 1 
und 4, 2 und 3, 5 und 9, 6 und 10 als Spiegelbild-Iso- 
mere in gleichmolekularen Mengen auch inaktive, aber 
spaltbare Körper bilden können. Die auf pag. 19 ge- 
gebene Anordnung lässt auch erkennen, dass Körper 
mit n asymmetrischen Kohlenstoffatomen, aber 

von symmetrischer Struktur, in 2?H ^ — Iso- 
meren bestehen können. 

b) Die Veranschaulichung der Configuration von 
optischen Isomeren direkt durch räumliche Modelle 
geschieht am besten folgendermaassen (14): die vier 
KohlenstofTvalenzen werden durch vier nach den Ecken 
eines regulären Tetraeders hin gerichtete und in dessen 
Mittelpunkt verbundene Kautschukröhren, die an die 
Valenzen gebundenen Gruppen durch verschiedenfarbige 
Kugeln dargestellt, welche vermittelst Stiften in die 
Röhren eingesetzt werden; hierdurch werden die gegen- 
seitigen Beziehungen auch complicirter Isomeren direkt 
sehr anschaulich wiedergegeben. Die indirekte Ver- 
anschaulichung dieser räumlichen Verhältnisse auf der 
Ebene des Papieres bietet wegen des darzustellenden 
Gegensatzes zwischen rechts und links, oben und unten, 
vom und hinten gewisse Schwierigkeiten; zwar nicht für 
die auf pag. 10 bereits enthaltenen Configurationen der 
Moleküle Cabcd,^ wohl aber bereits für die einfachsten 
Configurationen mit zwei asymmetrischen Complexen, 
also der Moleküle Cabc— Cabc. Ein derartiges System 
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mit seinen drei Configurationen lässt sich zusammensetzen 
aus den Halbsystemen 




(-f^A) und 




/. 



(Pig. 5.) 

indem man entweder jedes derselben mit sich selbst ver- 
bindet, also -t-A mit -HA und — A mit — A, oder indem 
man die entgegengesetzten Complexe -f-A und — A zu- 
sammenfügt Danach erhält man folgende perspektivische 
Ansicht der drei Isomeren: 



-f-ZJ" 




-Zj4^ 





wobei man sich zu vergegenwärtigen hat, dass die Reihen- 
folge der Gruppen abc und cba als rechts- bezw. links- 
läufige Anordnung in den oberen Tetraedern scheinbar 
umgekehrt worden ist, so dass z. B. gerade die Con- 
figuration der dritten Formel mit scheinbar gleichläufiger 
Reihenfolge in Wirklichkeit zwei gegenläufige Einzelsysteme 
darstellt, also der inaktiven Form =bA entspricht. Das 
umgekehrte gilt natürlich für die ersten beiden Formeln. 
Derartige perspektivische Formeln werden indess 
zweckmässiger in Frojektionsformeln umgewandelt (15), 
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indem man die ausserhalb der Papierebene zu denkenden 
Gruppen in diese Ebene projidrt. So erhält man für die 
drei Stereoisomeren Cabc — Cabc die einfacheren 
Symbole 



b 
1 


b 
1 


b 
1 


c— C — a 

. 1 


a — C — c 


a — C- c 

1 


a— C — c 

1 
b 


c — C — a 

1 
b 


a — C — c 

1 
b 



-+-2A — 2A dzA 

Durch analoge Symbole lassen sich auch die Con- 
figurationen complicirterer Molekeln veranschaulichen; 
derartige Projektionsformeln sollen daher in folgendem 
fast ausschliesslich angewandt werden. 

c) Uebersicht über die wichtigsten bekannten 
Isomeren mit mehreren asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen. 

Die wirklich beobachteten Isomerien sind mit den 
der Theorie nach möglichen Fällen in völliger Ueber- 
einstimmung; selbstverständlich ist die Zahl der ersteren 
bei complicirteren Veibindungen vorläufig meist noch 
geringer, als die der letzteren; in keinem Falle aber 
wird sie überschritten. Körper mit zwei asymmetrischen 
Rohlenstoffatomen und symmetrischer Struktur repräsen- 
tiren sich in dem klassischen Beispiel der isomeren 
Weinsäuren:COOH-CH(OH)— CH(OH) — COOK: 
Man kennt Rechts-, Links- und Inaktive Weinsäure als 
Verbindungen von einfachem Molekulargewicht; ausser- 
dem die aus Rechts- und Linksweinsäure zusammenge- 
setzte Traubensäure von doppeltem Molekulargewicht. 
Rechts- und Linksweinsäure sind optische Spiegelbilder 
mit Krystall-Enantiomorphismus ; Mesoweinsäure und 
Traubensäure sind optisch inaktiv und ohne Krystall- 
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Enantiomorphismus; diese ist spaltbar, jene ist nicht 
spaltbar, entsprechend den Configurationsformeln : 



COOK 

I 
HO— C— H 

I 
H — C — OH 

I 
COOH 

Rechts-Weinsäure 



COOH 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 

I 
COOH 

Links-Weinsäure 



COOH 
I 
H — C — OH 



H — C — OH 

I 
COOH 

Inaktive Weinsäure 
(Mesoweinsäure) 



Traubensäure 

Ganz analoge Verhältnisse zeigen sich auch bei der 
nur synthetisch erhaltenen Dimethylweinsäure COOH* 
q:0H)CH3— qOH)CH8-COOH(i6). Von anderen hier- 
her gehörigen Verbindungen sind namentlich zu erwähnen 
zahlreiche symmetrisch substituirte, besonders 
dialkylirte Bernsteinsäuren, Glutarsäuren, Adipin- 
säuren und Pimelinsäuren von den Strukturformeln: 

COOH\^„ ^„^COOH 

bezw. "^^^^CH- (CH,)„- CHC:gOOH 

Körper mit zwei strukturell verschiedenen 
asymmetrischen Atomcomplexen sind die Borne- 

''' ^''^ H C3H, 



H«C 



CH. 



HC CH(OH) 

CCHs 

Dieselben existiren, gemäss der Entwicklung auf pag.18, 
in der That in vier Isomeren, als sogen, rechts-stabiles, 
rechts-labiles, links-stabiles und links-labiles Bomeol, von 
denen je zwei als wirkliche Spiegelbild-Isomere sich nach 
Art der Bildung der Traubensäure zu inaktiven Doppel- 
molekeln vereinigen können. Auch bei einigen ihrer 
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Derivate, z. B. bei den Bomylurethanen, kehren diese 
Verhältnisse wieder. Andere hierher gehörige Beispiele 
sind noch nicht ganz vollständig: Von den Alkalo'iden 
der Belladonna kennt man die beiden entgegengesetzt 
aktiven Atropine, deren traubensäure-ähnliche Verbindung 
das gewöhnliche inaktive Atropin ist, ausserdem aber auch 
das Struktur-identische, optisch verschiedene Hyoscyamin, 
vorläufig freilich nur in der Links-Modifikation, so dass das 
vierte Isomere in Form des Rechts-Hyoscyamins noch 
darzustellen bleibt Man könnte endlich hierher rechnen die 
durch direkte Vereinigung einer aktiven (-h oder — ) Säure 
mit einer aktiven (4- oder — ) Base, oder einem aktiven 
Alkohol entstehenden Salze oder Ester; also: 

1. (-h Säure -f- Alkohol). 2. (-f- Säure — Alkohol). 

3. ( — Säure -f- Alkohol). 4. ( — Säure — Alkohol). 
Körper mit drei asymmetrischen KohlenstofTatomen 
und symmetrischer Struktur sind die fünfwerthigen Alko- 
hole Arabit und Xylit CHgCOH) • CHOH • CH(OH). 
CH(0H).CH2C0H) und die zugehörigen Trioxyglutar- 
säuren, COOK- CH(0 H). CH(OH).CH(OH). COOK 
(19), bei welch' letzteren die auf pag. 21 entwickelten 
merkwürdigen Isomerieverhältnisse in der That sämmtlich 
beobachtet worden sind. Asymmetrische Strukturformel 
besitzen die strukturidentischen Pen tosen Arabinose, 
Xylose und Ribose, CH2(OH).CH(OH).6'H(OH). 
CH(OH)«CHO. Dieselben sind sämmtlich, wenigstens in 
Form von Derivaten, aktiv, besitzen aber nicht entgegen- 
gesetzt gleiche Drehungsvermögen, so dass unter Hinzu- 
zählung ihrer allerdings noch unbekannten Spiegelbilder 
von den acht möglichen Isomeren wenigstens sechs, wenn 
auch indirekt, nachgewiesen sind. Femer gehören hierher 
die Ketosen der Formel CH2(0H).CH(0H). CH(OH). 
6*11(0 H). CO -CHjCOH), z. B. der Fruchtzucker. 

Körper mit vier asymmetrischen Kohlenstofiatomen 
sind wegen ihrer Beziehung zum Traubenzucker und seinen 
Verwandten von besonderem Interesse. Optische Isomere 
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von symmetrischer Struktur liegen vor in den sechs- 
werthigenAlkoholen,CH8(OH)-(CH.OH)^-CHaOH 
und den Zuckersäuren oder vielmehr Tetraoxyadipin- 
säuren, COOK— (CH.OH)^— COOK. Von den ersteren 
sind bekannt r- (oder gewöhnlicher) und /-Mannit, r- und 
/-Sorbit und der inaktive unspaltbare Dulcit (19 a); von 
den letzteren kennt man gewöhnliche und sogen. Manno- 
Zuckersäure, beide als r und / Formen, Isozuckersäure, 
Schleimsäure, AUoschleimsäure und Taloschleimsäure, also 
von den 10 möglichen bereits 8 Isomere. Optische Isomere 
von asymmetrischer Struktur bilden die Aldosen, CK^ 
(OH) . CH(OH) . CHCOH) • CH(OH).CH(OH). CHO, also 
Traubenzucker oder Glucose, Mannose, Gulose u. a. mit 
ihren grösstentheils bekannten r und / Formen. Auf 
dieselben wird später zurückgekommen werden. 

4. Bildung asymmetrischer, bezw. aktiver 

Verbindungen. 

a) Synthese asymmetrischer inaktiver Gemenge aus 
symmetrischen Verbindungen. 

Wie bereits früher bemerkt, ist nicht jede Verbindung 
mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen ohne weiteres 
aktiv, sondern häufig als gleichmolekulares Gemisch der 
Spiegelbild-Isomeren inaktiv. Dies gilt ohne Ausnahme 
für die nach den üblichen rein chemischen Methoden 
synthetisch erhaltenen Produkte; direkt aktiv sind nur 
solche Verbindungen, welche ausserhalb des Laborato- 
riums erzeugt, d. i. durch den lebenden Organismus 
hindurchgegangen sind — woraus die irrthümliche, später 
zu widerlegende Meinung entstand, dass das Drehungs- 
vermögen nur unter dem Einflüsse der »Lebenskräfte er- 
zeugt werden könne. 

Dass durch Ueberftihrung eines symmetrischen 
Körpers in einen unsymmetrischen, gleichviel, ob dies 
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durch Substitution oder durch Addition geschieht, stets 
gleichmolekulare Mengen der optischen Isomeren gebildet 
werden müssen, lässt sich nach lb Bel (20) folgender- 
maassen darthun: Wird eine symmetrische Molekel 
Cabcj durch Substitution von c durch d asymmetrisch, 
wird also z.B. Propionsäure, CHj'CHj-COOH, zu Milch- 
säure, CH8-CH(0H).C00H, so haben die beiden 
gleichen Radikale c^ bezw. H2, da sie zur Symmetrie- 
ebene der Molekel in gleicher absoluter Lage sich be- 
finden, auch absolut gleiche Chancen, substituirt zu 
werden. Der Vorgang würde sich also bei einer einzigen 
Molekel mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf der einen 
wie auf der andern Seite der molekularen Symmetrie- 
ebene unter Zerstörung derselben vollziehen. Spielt es 
sich nun, wie dies bei jeder chemischen Reaction ge- 
schieht, an einer sehr (bezw. unendlich) grossen Zahl 
von Molekeln ab, wächst also die Zahl der gebildeten 
asymmetrischen Molekeln über jede bestimmbare Grenze 
hinaus, so strebt ihr gegenseitiges Verhältniss der Einheit 
zu, d. i. es werden r und / ausgebildete Molekeln in 
gleicher Zahl entstehen. 

Das gleiche natürlich auch für Additionsvorgänge, 
also z. B. für den Frocess 

CjHj. CH = CHj-4- HI = C2H5. CHI — CH3, 
wobei sich die die Asymmetrie hervorbringenden Jod- 
atome gleichmässig auf beiden Seiten der Symmetrieebene 
anlagern und daher gleiche Mengen der beiden asym- 
metrischen Spiegelbild-Molekeln erzeugen müssen. 

b) Spaltung inaktiver Gemenge in ihre optischen 

Isomeren. 

Diese Umkehrung des soeben besprochenen Vor- 
ganges kann aus denselben Gründen auf rein chemischem 
Wege ebenso wenig durchgeführt werden: das Gemisch 
der beiden Spiegelbild-Isomeren muss wegen seiner Iden- 
tität in chemischer Hinsicht durch jeden chemischen Ein- 
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fluss gleichartig verändert bezw. zerstört werden. Inaktive 
Gemenge können nur getrennt werden 

a) durch Wirkung von Organismen, besonders von 
Mikroorganismen, 

ß) durch bereits aktive Verbindungen, 

y) durch spontane Spaltung in Form enantiomorpher 
Krystalle. 

Diese drei bereits von Pasteur angewandten Me- 
thoden sind von da ab mit grossem Erfolge kultivirt 
worden, so dass gegenwärtig die Mehrzahl der syntheti- 
schen inaktiven Gemische in aktive Verbindungen tiber- 
geführt und damit die allgemeine Spaltbarkeit derselben 
im Princip erwiesen worden ist. Es ist deshalb für die 
Theorie auch umgekehrt von Bedeutung, dass es trotz 
besonders angestellter Versuche nie gelungen ist, auch 
nur eine einzige Verbindung ohne asymmetrisches Kohlen- 
stofiatom aktiv zu machen. 

a) Spaltung inaktiver Gemenge durch Orga- 
nismen. 

Diese rein physiologische, älteste Methode schien, so 
lange sie die einzige war, die Meinung zu stützen, dass 
optisch aktive Substanzen nur als Produkte der Lebens- 
kraft erzeugt werden. Wahrscheinlich hat jeder Organis- 
mus desshalb, weil er selbst asymmetrisch ist oder asym- 
metrische und aktive Verbindungen enthält, die Eigen- 
schaft, diejenigen asymmetrisch-inaktiven Gemische, welche 
er bei seinem Lebensprocess konsumirt, umwandelt oder 
zerstört, ungleichmässig anzugreifen, so dass zuerst nur 
das eine Isomere verschwindet, das zweite aber entweder 
gar nicht oder erst nach dem Verschwinden des ersten 
reagirt, und daher in einer gewissen Phase intakt zurück- 
bleibt. In diesem Sinne wirken vor allem einzellige 
Organismen (Spaltpilze), so dass die durch Gährung, 
Fäulniss u. s. w. erzeugten asymmetrischen Verbindungen 
fast durchweg in einem bestimmten Sinne Drehungs- 
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vermögen besitzen. Die künstlichen Spaltungen sind 
namentlich von le Bel (21) in grosser Zahl ausgeführt 
worden. 

Beispiele. Der mit besonders gutem Erfolge ange- 
wandte Schimmelpilz (Penecülium glaucutn) (22) konsu- 
mirt in der aus r- und /-Weinsäure zusammengesetzten 
inaktiven Traubensäure, in dem synthetischen und daher 
inaktiven sekundären Amylalkohol, CH3-CH(OH)'C3H7, 
im Propylenglycol, CH3.CH(OH).CH20H, in der 
Glycerinsäure, C O O H • CH (O H) • C H j O H u. a. die 
Rechts-Isomeren, bewirkt also durch Zurücklassung der 
Links-Isomeren Linksdrehung; umgekehrt verfährt er mit 
inaktivem primären Amylalkohol , C H3 (C2 H5) • CH • 
CHgOH, inaktiver Mandelsäure, C6H5.CH(OH).COOH, 
inaktiver Milchsäure, CH3. CH(OH).COOH u. a., wo er 
durch Zerstörung der Linksformen die Rechtsmodifikationen 
zu isoliren gestattet. Auf inaktive Gemische wirken ver- 
schiedene Mikroorganismen häufig auch verschieden, so 
dass je nach der Wahl derselben entweder die Rechts- 
oder die Linksmodifikation erhalten werden kann: in- 
aktive Mandelsäure, welche durch Penecülium glaucutn die 
Rechtssäure giebt, liefert durch Saccharomyces ellipsoideus 
die Linkssäure; das bis vor kurzem fehlende optische 
Isomere der gewöhnlichen Gährungsmilch säure, die Links- 
milchsäure ist durch einen neu entdeckten Spaltpilz aus 
Rohrzucker erhalten worden (23). — Dass von den compli- 
cirteren mehrzelligen Organismen die Pflanzen bei weiterer 
Verarbeitung ihrer synthetisch gebildeten organischen 
Verbindungen meist ebenso verfahren, zeigt die grosse 
Zahl der in der Regel aktiven Reserve- bezw. Nährstoffe 
(Zuckerarten, Stärke, Terpene, Alkaloide, Eiweisskörper). 
Der thierische Körper ist gemäss seiner vorwiegend ana- 
lytischen Thätigkeit zur Bildung aktiver Stoffe weniger 
geeignet, wirkt aber doch auch in einigen Fällen ähnlich, 
indem er künstlich zugeführte inaktive Stoffe in Form 
aktiv gewordener Derivate ausscheidet. 
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Die Anwendbarkeit dieser Spaltungsmethode wird 
nur dadurch nicht selten beschränkt, dass manche Sub- 
stanzen an sich den Lebensprocess der spaltend wirken- 
den Organismen hemmen bezw. aufheben; aber gerade 
diese einzige Beschränkung gestattet umgekehrt den Satz 
auszusprechen, dass, wenn die Cultur eines Organismus 
auf einer Verbindung mit asymmetrischem Kohlenstofi- 
atom überhaupt gelingt, dadurch stets auch das Drehungs- 
vermögen erzeugt wird. 

ß) Die Spaltung inaktiver Gemische durch 
bereits aktive Verbindungen 

beruht darauf, dass inaktive Säuren mit aktiven Basen, 
bezw. aktive Basen mit inaktiven Säuren zu Salzen von 
verschiedenen Eigenschaften und besonders von ver- 
schiedener Löslichkeit zusammentreten (vergl. pag. 26}, die 
dann durch fractionirte Krystallisation getrennt werden 
können und nunmehr durch Zersetzung die beiden aktiven 
Componenten des ursprünglich inaktiven Gemisches liefern. 
Beispiel : Traubensäure, synthetische inaktive Aepfelsäure 
und Phenylbrommilchsäure, CßHs CH(0H).C7HBr.C0 OH, 
werden durch aktives Cinchonin, inaktive Tropasäure, 

CßHg'CEL^QTT QjT, durch Chinin, Zimmtsäuredibromid, 

Cß Hg . CHBr . CHBr • COOH (25) und verschiedene 
inaktive Säuren der Zuckergruppe durch Strychnin in 
ihre r- und /-Formen zerlegt; inaktives synthetisches 
Coniin und verwandte Alkylpiperidine sowie Tetrahydro- 
p-Naphtylamin werden analog durch r- Weinsäure gespalten, 
wobei die Ausscheidung der r- bezw. /-Salze häufig durch 
Einsäen eines Krysiallsplitterchens befördert wird. 

7) Spontane Spaltung inaktiver Gemische durch 
direkte Krystallisation der beiden enantio- 

morphen Formen 

tritt nur in den seltensten Fällen ein; so bei der Spaltung 
der Traubensäure vermittelst ihres Natrium-Ammonium- 
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salzes nach Pasteur; dieses Salz zerfallt in I^ösung unter 
gewissen Bedingungen in die durch rechts bezw. links 
ausgebildete Sphenoidflächen enantiomorphen Spiegel- 
bildkrystalle des r- bezw. /-Tartrats. Noch einfacher ver- 
hält sich das inaktive Asparagin aus Fumar- und Male'm- 
säureäther (26), COOH — CHCNHj)— CHj — CO-NHj, 
welches überhaupt nie anders als in den beiden enantio- 
morphen Formen auskrystallisirt. Durch diese Methode 
wurde auch das Problem der direkten Synthese optisch 
aktiver Verbindungen aus symmetrischen inaktiven Sub- 
stanzen einfachster Art, ohne Vermittelung eines Organis- 
mus, gelöst: die aus Aethylen durch Vermittlung von 
Aethylenbromid, Aethylencyanid, Bemsteinsäure und 
Dibrombemsteinsäure entstandene Dioxybernsteinsäure ist 
als ein Gemenge von Traubensäure und Mesowein- 
säure erkannt worden (27). 

5. Rückbildung inaktiver Verbindungen aus 

aktiven Substanzen. 

a) Ohne Configurationsänderung. Raceniisirungs- 

Erscheinungen. 

Die zuletzt erwähnte direkte Trennungsmethode der 
optischen Isomeren scheitert in den meisten Fällen daran, 
dass enantiomorphe Molekeln in der Regel umgekehrt 
eine gewisse Neigung zu gegenseitiger Verbindung be- 
sitzen, ähnlich wie enantiomorphe circular polarisirende 
Krystalle gern in symmetrischer Verwachsung auftreten 
(28). Dass gleichmolekulare Mengen der zwei Spiegel- 
bild-Isomeren durch einfaches Vermischen, bezw. Auflösen 
inaktiv werden, ist selbstverständlich. Allein man hat die 
so gebildete inaktive Form bisweilen nicht als ein blosses 
»Gemische, sondern als eine bestimmte, wenn auch 
lockere Verbindung beider Spiegelbild -Molekeln aufzu- 
fassen. Diese Vereinigung wird, da sie zuerst bei der 
Traubensäure «= acide racimique beobachtet worden ist. 
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als Racemisirung, die betr. traubensäure-ähnlichen Pro- 
dukte werden als racemische Formen bezeichnet Dass die 
Traubensäure wirklich eine wenn auch locker zusammen- 
gehaltene Doppelmolekel von r- und /-Weinsäure dar- 
stellt, ergiebt sich daraus, dass sie schwerer löslich ist 
als ihre Componenten und dass sie aus ihnen unter aller- 
dings geringer Wärmeentwicklung (-»- 4*41 Cal.) entsteht. 
In wässriger Lösung ist sie freilich grösstentheils in ihre 
Componenten gespalten und zwar, gemäss der Erwartung, 
in verdünnteren Lösungen in höherem Grade als in con- 
centrirteren. Dies ist thermisch (29), kryoskopisch (30), 
volumchemisch (31) und elektrisch (32) nachgewiesen 
worden. 

Aehnlich verhalten sich die Salze und Ester der 
Traubensäure (33), sowie von anderen racemischen Ver- 
bindungen die Fenchone (34), und besonders in thermi- 
scher Hinsicht, die Inosite. 

Die Bildung und Existenz einer racemischen Ver- 
bindung ist an bestimmte Temperaturgrenzen gebunden 
(35) und zwar auch in festem Zustande (36). So entsteht 
z. B. nur oberhalb der »Umwandlungstemperaturc von 
28° aus r- und /-Natrium-Ammoniumtartrat das Racemat, 
während unterhalb dieser Temperatur der umgekehrte 
Vorgang stattfindet. Racemische Verbindungen verhalten 
sich also ähnlich wie krystallwasserhaltige Salze und 
besonders wie Doppelsalze zu den beiden Componenten, 
indem Entstehung und Spaltung der »molekularenc Ver- 
bindung an bestimmte Bedingungen, namentlich der 
Temperatur, gebunden sind (37). 

Daher ist es wohl auch nur auf Unkenntniss der spe- 
cifischen Umwandlungsbedingungen zurückzuführen, dass 
die Spiegelbild-Isomeren der Asparagine, des Glutamin- 
säure-Chlorhydrates, sowie gewisser Laktone von Zucker- 
säuren (38) bisher nicht racemisirt werden konnten, sondern 
stets getrennt neben einander auskrystallisiren. Das Um- 
gekehrte scheint bei andern Verbindungen einzutreten, 

Hamtzsch, Grundriss der Stereochemie. 3 
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welche als syndietisch erhaltene Fonnen mit as3rininetri- 
sehen KohlenstoflEatomen wahrscheinlich lacemisch sind, 
aber bisher noch nicht gespalten werden konnten. Hierher 
dürften namentlich gewisse »Modificationenc der sym- 
metrischen Dialkjlbemsteinsänren gehören, welche in 
mancher Snsicht an die Tranbensäure (Dioxybemstein- 
säiire) erinnern, aber bisher allen Versachen zur Isolirung 
der enantiomoiphen Molekeln widerstanden haben (vergl. 
pag. 28). 

b) Bildung inaktiver Verbindungen aus aktiven Sub- 
stanzen unter Configurationsänderung durch V^ärme. 

Jede aktive Substanz lasst sich innerhalb eines be- 
stimmten Temperaturintervalls unter Verlust des Drehungs- 
vermögens in das inaktive Gemisch bezw. die racemische 
Verbindung der beiden Spiegelbild-Isomeren überführen, 
während das umgekehrte nie stattfindet. Es wird also 
die Hälfte der Molekeln in die entgegengesetzte Configu- 
ration verwandelt. 

Dass dieser Process, wenn er einmal eintritt, zu 
einem derartigen Zustand ftlhren muss« ergiebt sich bereits 
aus der gleichen absoluten Stabilität der beiden Con- 
figurationen. Dieselben weiden danach durch gleiche 
Bedingungen gleichartig verändert, .so dass das in Um- 
wandlung begriffene System dann im Gleichgewichte sein 
muss, wenn gleich viel Molekeln beider optischer Iso- 
meren gebildet sind. Der strenge Beweis kann auf thermo- 
dynamischer Grundlage ebenfalls geführt werden (39). 

Beispiele: r- Weinsäure liefert zwischen 165 und 175® 
inaktive Mesoweinsäure und Traubensäure; die aktiven 
Mandelsäuren und die aktive Asparaginsäure werden gegen 
180° inaktiv; aktiver Amylalkohol verliert durch Er- 
wärmen mit Natron, aktives Leucin und Tyrosin durch 
Erhitzen mit Baryt das Drehungsvermögen u. s. w. 

Die wirkliche Erklärung dieser an sich plausiblen 
Vorgänge stösst auf grosse Schwierigkeiten, wenn man 
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sich streng an strukturchemische Vorstellungen hält. Beim 
Uebergange der einen in die andere Configuration (Fig. 7) 
müssten sich mindestens zwei Gruppen (z. B. c und d) 
von den Kohlenstofivalenzen loslösen und im umgekehrten 
Sinne wieder anlagern, wenn man nicht gar eine Ver« 
tauschung der einzelnen Valenzeinheiten annehmen 
wollte. Derartige Schwierigkeiten dürften jedoch nur in 
den geläufigen Vorstellungen über die Natur der Valenz 
(s. Einleitung) zu suchen sein, und werden grössten- 
theils vermieden, wenn man sich von der Annahme be- 
sonderer Valenzeinheiten als gerichteter Kräfte gemäss 
den Entwick- 
lungen von A. 
Werner (40) 
frei macht. 3 
Danach sieht 
man von der 
Ursache der 
Vierwerthig- 

keit des Kohlenstofiatoms vorläufig ab, wobei hervorge- 
hoben werde, dass diese Thatsache ja auch durch die 
Annahme von vier Valenzeinheiten nach der Valenz- und 
Strukturlehre ebenso wenig erklärt, sondern nur durch 
ein Wort umschrieben wird; man betrachtet die Affinität 
als eine von dem der Einfachheit halber kugelförmig 
gedachten Atom gleichmässig nach seiner Oberfläche 
wirkende anziehende Kraft. Alsdann werden die vier an 
den Kohlenstofl gebundenen Radikale deshalb in die 
Ecken eines Tetraeders, in die »Valenzortec, zu liegen 
kommen, weil in dieser Lage der grösste Affinitätsaus- 
tausch zwischen den betr. Atomen stattfindet (Fig. 8). Die 
allgemein angenommenen intramolekularen Bewegungen 
der Atome erscheinen danach als periodische, pendel- 
artige Schwingungen derselben um den Valenzort, welche 
natürlich durch die Temperatur oder andere äussere Ein- 
flüsse gesteigert werden. Nimmt man nun von den vielen 

3* 
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möglichen SchwiDgungsformen der Atome a, b, c, d, die 
einfachste an, also die in zwei durch die Pfeile ange- 
deuteten, zu einander senkrechten Ebenen, so werden 
sich die vier Atome bei ge- 
steigerter Intensität der Be- 
wegung in einem Augenblicke 
auch einmal in der Stellung 
aib,c,d, auf Fig. 9, also, in 
einer Ebene befinden. Von 
dort aus aber werden sie sich 
ebenso leicht als in ihre ur- 
sprüngliche Stellung der Fig. 8, 
auch in die entgegengesetzte 
Stellung der Fig. 10 begeben 
können. 

Hiermit sind aber die obi- 
gen Umwandlungsbedingungen 
*' erfüllt: wenn die Hälfte der 
aktiven Molekeln in diesem 
Sinne verändert ist, muss 
Gleichgewicht eintreten, indem 
ebenso viele Rechtsmolekeln 
als Linksmolekeln in die ent- 
gegengesetzte Configuration 
übergehen; mit anderen Wor- 
ten: der ursprünglich aktive 
Körper ist inaktiv geworden. 
Die spontane Umwand- 
lung aktiver Substanzen 
in inaktive liegt wahrschein- 
lich in den auf pag. i6 erwähn- • 
ten Fällen vor, wonach ge- 
wisse Umwandlungsprodukte aktiver Körper trotz Erhal- 
tung der molekularen Asymmetrie bisher stets nur inaktiv 
auftreten und ebenso wenig nach den erwähnten Spal- 
tungsmethoden aktiv gemacht werden konnten. Ihre 




(Flg. 10.) 
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Racemisirung vollzieht sich danach, sei es in Folge ihres 
Bildungsprocesses, sei es in Folge ihrer specifischen Con- 
stitution, freiwillig. Diese spontane Racemisirung ist z. B. 
für die aus den aktiven Aepfelsäuren, COOH-CHj'CH 
(OH)«COOH, entstehende inaktive und bisher nicht spalt- 
bare Brombemsteinsäure, COOH-CH,.CHBr-COOH, 
deshalb anzunehmen, weil die aus ihr zurückgebildete 
Oxy säure ebenfalls inaktiv, aber in r- und /-Aepfelsäure 
spaltbar ist. 



6. Besondere Erscheinungen bei Verbindungen 
mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen. 

a) Allgemeine Eigenschaften derselben. 

Wie bereits oben bemerkt, ist nur zwischen solchen 
optischen Isomeren Gleichheit aller übrigen Eigenschaften 
mit Ausnahme des Drehungsvermögens vorhanden, welche 
vollkommen wie Bild und Spiegelbild configurirt sind. 
(Wahre Spiegelbild-Isomerie.) Dies ist nothwendig der 
Fall bei allen Verbindungen mit einem einzigen asym- 
metrischen Kohlenstoffatom, nicht aber bei solchen mit 
mehreren derartigen Complexen. Um als Beispiel wieder 
die Weinsäuren heranzuziehen, so sind von den drei Iso- 
meren nur r- und /-Weinsäure, (-hSA) und ( — 2A), voll- 
kommene Spiegelbilder mit den eben angeführten Eigen- 
schaften. Für Mesoweinsäure (-h A — A) gilt dies nicht; 
ihre Molekel ist von denen der aktiven Isomeren nicht 
nur durch das Fehlen des molekularen Enantiomorphis- 
mus, sondern auch durch die gegenseitigen Entfernungen 
und Beziehungen der Gruppen verschieden (vergl. die 
Symbole auf pag. 25); sie unterscheidet sich daher von 
jenen nicht nur optisch bezw. krystallographisch, sondern 
besitzt auch im übrigen verschiedene physikalische und 
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in gewisser Hinsicht auch verschiedene chemische Eigen- 
schaften. 

Dies gilt natürlich ganz allgemein: von den ver- 
schiedenen Isomeren mit mehreren asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen besitzen stets je zwei entgegengesetzt 
gleiches Drehungsvermögen und Identität aller übrigen 
Eigenschaften, mit der Fähigkeit, sich zu einem dritten, 
inaktiven Körper zu racemisiren. Diese Isomeren werden 
dementsprechend mit einem einzigen Namen bezeichnet, 
und durch die Präfixe r, / und / (inaktive Form) unter- 
schieden; z. B. r-Glucose (gewöhnlicher Traubenzucker), 
/-Glucose (Spiegelbild -Traubenzucker), /-Glucose (race- 
mischer Traubenzucker). Die übrigen Isomeren weichen 
physikalisch und allfällig auch chemisch mehr oder minder 
von den ersteren und von einander ab; sie werden daher 
durch besondere Bezeichnungen unterschieden; z. B. die 
übrigen optischen Isomeren der r- und /-Glucose als 
r- und /-Mannose, r- und /-Gulose u. s. w. 

Die Abhängigkeit gewisser Reaktionen von der Con- 
figuration lässt sich mehr oder minder deutlich auch 
durch die räumlichen Projectionsformeln der Stereo- 
isomeren veranschaulichen; so z. B. der Umstand, dass 
von den zwei stereoisomeren Dimethyldioxyglutarsäuren, 

COOH^^^^ — CHj — COHCl^Q^jj, mit den Con- 

figurationen 1. und 2. nur die letztere ein Doppellakton 
No. 3 zu bilden vermag: 

CHg CHj 

I I 

HO — C — COOK HO — C — COOH 

I I 

1. HCH oder HCH 

I I 

HO — C — COOH COOH — C — CH. 

I I 

CHj OH 
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2. 



CH3 

I 
HO — C — COOH 

I 
HCH 

I 
COOH — C — OH 



O 



3. 



CH, 

I 
C— CO 

I 



CH, 



HCH 

I 
CO— C — 

I 

CH, 



O 



Man ersieht daraus, dass nur bei der Configuration 2 
die beiden Paare der mit einander reagirenden Gruppen 
(COOH und OH) in Nachbarstellung vorhanden sind, 
während bei der Configuration 1 nie mehr als ein ein- 
ziges Paar in diese Stellung gelangen kann (40 a). 

b) Synthese von Verbindungen mit mehreren 
asymmetrischen Kohlenstofifatomen. 

a) Aus inaktiven Gemischen. 

Dieselbe führt natürlich gemäss den früheren Ent- 
wicklungen nothwendig auch hier zu inaktiven Substanzen, 
zugleich aber fast stets zu verschiedenen, direkt trenn- 
baren strukturidentischen Veibindungen, deren Isomerie 
früher nicht erklärt werden konnte, aber der Theorie von 
der molekularen Asymmetrie völlig entspricht. 

Führt man in ein inaktives Gemisch mit einem 
asymmetrischen Kohlenstoffatom und dem Drehvermögen 
(-h A) und ( — A) irgendwie ein anderes asymmetrisches 
Atom mit dem Drehvermögen (-h B) und ( — B) ein, so 
werden zunächst vier Stereoisomere entstehen, nämlich: 

a^« -^A^^. ^A-B ""^^"' -A|^_^_3, 
von denen 1 und 4, sowie 2 und 3 sich zu inaktiven 

Doppelmolekeln racemisiren, 1 . ^ und . ^ . 

Diese letzteren müssen aber nach den obigen Entwick- 
lungen von einander bereits äusserlich verschieden sein. 
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Es entstehen also zwei verschiedene inaktive, aber 
wegen ihrer abweichenden Eigenschaften direkt 
trennbare Isomere. 

Beispiele hierfür bieten die beiden aus inaktivem 
Kampfer erhaltenen racemischen Bomeole 

Xl C]|£l7 Xl C9XI7 

£1qC CHo MgC CHa 

^ I ^ -t-Ha= ^ I ^ 

HC CO HC CH(OH) 

CH3 CHj 

die aus ungesättigten Säuren von asymmetrischer Struktur- 
formel RCH = CHCOOH gebildeten Bromadditions- 
produkte von der Formel RCHBr— (THBrCOOH (41), 
die durch zwei verschiedene Alkyle substituirten Bem- 
steinsäuren COOHCHR'— CHR"COOH (42), und die 
analogen Glutarsäuren, sowie die Glycole von asymme- 
trischer Struktur R'CrH(OH) — CH(OH)R" (43). Alle 
diese Produkte der direkten S3mthese entstehen also in 
zwei Isomeren, welche racemisch sein müssen, obwohl 
sie mit Ausnahme der Borneole bisher noch nicht ge- 
spalten werden konnten. 

Der obige allgemeine Fall vereinfacht sich auch hier, 
wenn die synthetisch erzeugten Substanzen mit zwei asym- 
metrischen Complexen eine symmetrische Struktur- 
formel Cabc — Cabc besitzen. Wird zu dem inaktiven 
Complex (+ A) und ( — A) derselbe Complex mit dem- 
selben Drehvermögen nochmals hinzugefügt, so giebt 

^\2. +A-A "^^ -Aj^ _^_^, 
wobei 1 und 4 auch hier sich durch Racemisirung in- 
aktiviren, 2 und 3 aber deshalb nicht, weil sie identisch 
und bereits intramolekular inaktiv sind: von den beiden 
direkt trennbaren Isomeren ist also nur das eine spaltbar, 
das andere aber nicht spaltbar. Als ein vorzügliches 
Beispiel dienen alle Synthesen der Weinsäuren: die 
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S3mthetische Dioxybernsteinsäure ist, gleichviel ob aus 
Dibrombemsteinsäure oder aus Glyoxal unter Vermittelung 
ihres Nitrils erhalten, ein Gemisch von spaltbarer Trauben- 
säure und nicht spaltbarer inaktiver Weinsäure. Die der 
Weinsäure formell nah verwandten symmetrischen Dialkyl- 
bemsteinsäuren, COOR-CHR — CHR • COOK, und 
Glutarsäuren, die Hydrobenzoi'ne als symmetrische Di- 
phenylglycole, CgHj.CHCOH) — CH(0H).CßH5, dürften 
in ihren synthetisch erzeugten zwei Modificationen eben- 
falls hierher gehören, trotzdem die Spaltung der race- 
mischen Verbindungen auch hier, ähnlich wie oben, noch 
nicht hat gelingen wollen. Welches der beiden Isomeren 
intramolekular und welches extramolekular inaktiv ist, 
lässt sich nur aus Analogieerscheinungen mit einiger 
Wahrscheinlichkeit bestimmen : die symmetrischen Dialkyl- 
bemsteinsäuren z. B. besitzen also die Stereoformeln: 

R 

! 
1 H — C— COOK 

I (0 

H — C — COOK 

I 
R 

R H 

I I 

2 H — C — COOH 3. R — C— COOH 

I (r) I W • 

R — C — COOH H— C — COOH 

I I 

H R 

racemisirt 
von den beiden S3rnthetischen Isomeren besitzt nun stets 
das eine, die sogen. »Paraverbindungc einen höheren 
Schmelzpunkt und eine geringere Löslichkeit, als das 
andere, die sogen. » Antiverbindungc ; ersteres ■ erinnert 
also an die Traubensäure, dürfte daher die Molekular- 
verbindung von 2 und 3 darstellen, während letzteres 
analog der inaktiven Weinsäure wohl nach 1 configurirt ist. 
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P) Synthese aus bereits aktiven Verbindungen. 

Der obige Process wird am einfachsten, wenn in eine 
bereits aktive Verbindung neue asymmetrische Kohlen- 
Stoffatome eingefdhrt werden; dann verwandelt sie sich 
(+ A) durch einen hinzugekommenen asymmetrischen 
Complex ::h B in die zwei Isomeren (-f- A -i- B) und 
(H- A — B). Es entstehen also optische Isomere ohne 
Spiegelbild -Isomerie, und daher nicht racemisirbare, 
sondern direkt trennbare Verbindungen von ver- 
schiedenem Drehungsvermögen und verschie- 
denen Eigenschaften. 

Beispiele hierfür sind ziemlich häufig: r-Kampher 
liefert zwei verschiedene Bomeole, /-Kampher desgleichen; 
aus r- und /-Limonennitrosochlorid entstehen insgesämmt 
vier stereoisomere Nitrolamine (44); ein und dieselbe ak- 
tive Aldose oder Ketose (Zuckerart) erzeugt je zwei op- 
tisch und physikalisch verschiedene kohlenstofireichere 
Carbonsäuren, indem die vorher nicht asymmetrische 
Gruppe, z. B. R' — CO — H durch Verwandlung in 
R' — C(OH)«COOH — H asymmetrisch wird; so giebt ge- 
wöhnliche oder /-Arabinose,CHa(OH)-[CH(OH)]3— CHO 
ein Gemisch zweier Säuren, welche unterschieden werden 

als /-Mannonsäure, CH2(OH)--[(7H(OH)],(7H:^^qqjj, 

und /-Gluconsäure, CHj(OH).[CH(OH)],C'HC;^qqqjj. 

Da bei derartigen Processen die bereits vorhandene 
Asymmetrie auf die Configuration des neu gebildeten 
asymmetrischen Complexes bestimmend einwirken kann, 
so brauchen die beiden S3mthetischen Isomeren auch 
nicht in gleicher Menge autzutreten; so entsteht z. B. 
bei der obigen Reaction aus Arabinose ganz vorwiegend 
/-Mannonsäure und nur ganz untergeordnet /-Gluconsäure 
(45), und ähnliches zeigt sich bei vielen anderen Synthesen 
in der Zuckergruppe. Dass sich derartige Isomere ohne 
Spiegelbild-Configuration nicht nur physikalisch, sondern 
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in gewisser Hinsicht auch chemisch verschieden verhalten, 
dafür liefern die eben erwähnten Säuren ebenfalls Belege, 
indem sich nur die /-Mannonsäure, nicht aber die /-Glucon- 
säure laktonisirt (vergl. auch pag. 38); dass derartige Iso- 
mere auch verschiedene Stabilität besitzen, zeigt sich am 
augenfälligsten beim 

c) Umlagerungen aktiver Verbindungen mit 
mehreren asymmetrischen Kohlenstofifatomen« 

Derartige Körper streben zwar gleich denjenigen mit 
einem einzigen asymmetrischen Complex schliesslich auch 
einem inaktiven Gleichgewichtszustande zu, was nach 
Werner's Anschauung ebenfalls ohne Annahme eines 
Platzwechsels der Gruppen erklärt werden kann; allein 
dies geschieht wegen der verschiedenen Configuration 
der einzelnen Complexe mit einer für jeden Complex 
verschiedenen Umwandlungsgeschwindigkeit. Verwandele 
sich z. B. in einem aktiven Körper mit 2 verschiedenen 
as)rmmetrischen KohlenstofFatomen (-4- A -h B) leichter 
-h B in — B, als -h A in — A, so wird zuerst unter Aen- 
derung des Drehungsvermögens vorwiegend -h A — B ge- 
bildet; und wenn H- A sehr stabil, -h B aber sehr labil 
ist, bezw. wenn die Umwandlungsbedingungen und Tem- 
peraturen beider sehr verschieden sind, so kann der Vorgang 
bei dieser Phase stehen bleiben. Dem letzteren Falle 
entspricht z. B. die Umwandlung von r-Bomeol in /-Bor- jj-'X^*^/-*^ ' 
neol durch Erhitzen, die von /-Menthol in r-MentholV, ^1 ^*^k . '^ < 
durch Schwefelsäure (46) u. s. w. Umgekehrt sind die ^ ^(^* ^ 
Configurationen der /-Mannonsäure und /-Gluconsäure von ^v^ ^-^^^^ 
ungefähr gleicher Stabilität, da aus beiden durch Erhitzen ji^ {^ -{ ' 
mit Chinolin ein und dasselbe Gemisch entsteht. Auch >- 

inaktive Körper mit mehreren asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen verhalten sich ähnlich: Wie Traubensäure 
bei 165° Mesoweinsäure liefert, so gehen auch bie beiden 
inaktiven synthetischen Dimethylbemsteinsäuren durch 
Erhitzen mit Salzsäure partiell in einander über; Anti- 
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diäthylbernsteinsäure verwandelt sich auf dieselbe Weise 
in Paradiäthylbernsteinsäure , und das umgekehrte ge- 
schieht beim direkten Erhitzen der letzteren (47). Durch 
chemische Veränderungen in stereoisomeren Molekeln 
werden derartige Umlagerungen besonders erleichtert; 
man vergleiche das Verhalten der Dimethylglutarsäuren 
bei ihrer UeberfÜhrung in bromirte und hydroxylirte 
Derivate (40 a). 

7. Configurationsbestimmung optisch-isomerer 

Verbindungen. 

Eine absolute Conügurationsbestimmung würde die 
Lösung der Frage nach der wirklichen räumlichen Reihen- 
folge der Gruppen in einer asymmetrischen Molekel be- 
deuten; dieselbe zu beantworten, fehlt es gegenwärtig 
noch an jedem Anhaltspunkt. Die Bezeichnung der 
beiden Configurationen von der Formel Gab cd als r 
und / bezw. -h und — Modification ist willkürlich und 
hat nur relative Bedeutung. Es kann sich daher zur 
Zeit nur um eine relative Gonfigurationsbestimmung 
handeln, also darum, ob bei Körpern mit mehreren 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen die einzelnen Gom- 
plexe in gleichem oder in entgegengesetztem Sinne an- 
geordnet sind. 

Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen und symmetrischer Struktur gestatten eine unmittel- 
bare Bestimmung der Gonfiguration durch Bestimmung 
des Drehungsvermögens; in den beiden aktiven (r- und/-) 
Weinsäuren müssen die beiden asymmetrischen Gomplexe 
— CH(OH)«GOOH in demselben Sinne, in der in- 
aktiven unspaltbaren Weinsäure in entgegengesetztem Sinne 
configurirt sein. 

Von complicirteren Verbindungen seien zugleich als 
besonders instruktive Beispiele nur diejenigen erwähnt, 
welche in direkter Beziehung zu der von E. Fischer aus- 
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geführten gleichzeitigen Synthese und Configurations- 
bestimmung des Traubenzuckers (47 a) stehen. Hierbei 
werde die auf pag. 24 eingeführte Bezeichnungsweise in Pro- 
jektionsformeln zu Grunde gelegt. 

Von Verbindungen mit drei asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen sind alsdann zu erwähnen die struktur- 
symmetrischen Pentite CHjOH—CCH -011)8— CH5OH; 
ihre vier Stereoisomeren (s. pag. 19) werden danach durch 
folgende Configurationsformeln wiedergegeben: 

1. CHaOH 2. CHaOH 

I I 

-I- H — C — OH — HO — C — H 

I I 

HOCH HOCH 

I I 

-hHO — C — H — H — C — OH 

I I 

CH3OH CHjOH 

3. CH3OH 4. CHaOH 

I I 

H— C — OH -4- H — C — OH 



-hHO — C — H — H — C — OH 

I I 

_ H— C— OH — H— C— OH 

I I 

CHjOH CH3OH 

Von diesen Isomeren stellen also 1. und 2. aktive 
Formen und Spiegelbild<Isomere dar, während 3. und 4. 
inaktiv sind. 

Der Arabit^ das Reductionsprodukt der Arabinose 
(des Gummizuckers) ist aktiv; r- und /-Arabit entsprechen 
also den Formeini und 2; derXylit, das Reductionsprodukt 
der Xylose (des Holzzuckers), ist inaktiv, entspricht also der 
Formel 3 oder 4. Das gleiche gilt für deren Oxydationspro- 
dukte, die Trioxyglutarsäuren, C O O H.(CH • O H) 3 • C O O H, 
von denen nicht nur die beiden aktiven, sondern auch 
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die den beiden Configurationen 3 und 4 entsprechen- 
den inaktiven Isomeren bekannt sind. Die beiden eben 
erwähnten Muttersubstanzen der Pentite, Arabinose und 
Xylose, sind von asymmetrischer Struktur: CH^COH) 

— (CHOH), — CHO; dadurch wird ihr mittleres 
Kohlenstoffatom asymmetrisch configurirt; in Folge dessen 
besitzt r-Arabinose eine der folgenden (aus obiger Formel 1 
abgeleiteten) Configurationen la oder Ib und die bisher 
einzig bekannte /-Arabinose eine der (aus obiger Formel 2 
abgeleiteten) Configurationen 2a oder 2b: 

r-Arabinose 

la CHO Ib CHO 

I I 

H— C— OH H—C—OH 

I I 

HO-C— H oder H — C — OH 

I I 

HO— C— H HO— C— H 

! I 

CH3OH CHaOH 

AArabinose 

2a CHO 2b CHO 

I I 

HO— C— H HO— C— H 

I I 

H — C — OH oder HO — C — H 

I I 

H—C—OH H—C—OH 

I I 

CH3OH CH^OH 

Von den Körpern mit vier asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen und symmetrischer Struktur sind für die Con- 
figuration des Traubenzuckers am wichtigsten die Zucker- 
säuren oder Tetraoxyadipinsäuren, C O O H — (CH • O U)^ 

— CO OH. Ihre 10 Stereoisomeren werden durch die 
folgenden Symbole veranschaulicht, wobei die Spiegelbild- 
Isomeren neben einander gestellt und durch Klammem 
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verbunden, die Fonneln selbst aber nach dem Schema 
auf pag. 19 nummerirt sind. 

1. 4. 2. 3. 

COOK COOK COOK COOK 



I 



I 



I 



I 



HC-OH HOC-H 



H-COH HO-C-H 



I 



I 



I 



H-COH HO-C-H HOC-H 



1 
HO-CH 

« 

I 
HO-C-H 

I 



I 



I 



I 
H-C-OH 

I 



H-COH H-C-OH HO-C-H 



I 



I 



I 



H-C-OH HO-C-H HO-C-H 



I 



COOH COOH 
5. 9. 



I 
COOH 



I 
COOH 



COOH 

I 



COOH 

I 



6. 
COOH 

I 



10. 
COOH 

I 



HOCH 

I 



H-C-OH H-C-OH HO-C-H 



I 



I 



H-C-OH HO-C-H HO-C-H 



I 
HO-C-H 

I 
HO-C-H 



I 



I 



H-C-OH HO-C-H 



I 



I 



I 
COOH 



H-C-OH HO-C-H 

1 



COOH 



COOH 



I 
H-C-OH 

I 
H-C-OH 

I 
H-C-OH 

I 
COOH 



7. 
COOH 



8. 
COOH 



I 
HO-C-H 

I 
HO-C-H 

I 
HO-C-H 

I 
HO-C-H 

I 



HO-C-H 

I 
H-C-OH 



COOH 



H-C-OH 

I 
HO-C-H 

I 
COOH 
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Hiernach sind also 1 und 4, 2 und 3, 5 und 9, 

6 und 10 aktive Spiegelbild-Isomere, dagegen 7 und 8 
ähnlich der inaktiven Weinsäure durch intramolekulare 
Compensation inaktiv. 

Die durch Oxydation des Traubenzuckers, CHgOH 
— (CH'OH)^ — CHO entstehende Zuckersäure ist aktiv 
und zwar rechtsdrehend, kann also nicht den Formeln 

7 oder 8 entsprechen; sie entsteht ferner auch aus der 
dem Traubenzucker (r-Glucose) stereoisomeren Gulose 
und kann danach auch nicht den Formeln 1 — 4 ent- 
sprechen; denn, wie die Tabelle auf pag. 19 erkennen 
lässt, kann ein und dieselbe Verbindung mit symmetrischer 
Strukturformel (r-Zuckersäure) als Produkt zweier ver- 
schiedener Stereoisomeren mit asymmetrischer Struktur- 
formel (r-Glucose und r-Gulose) nur unter die Con- 
iigurationen 5 — 10 fallen. Somit bleibt für die gewöhn- 
liche Zuckersäure die Wahl zwischen 5 und 9, oder 
6 und 10. Von diesen stellen aber 5 und 9, sowie 
6 und 10 Spiegelbilder dar. Da nun die Spiegelbild- 
Zuckersäure bekannt ist, so können diese beiden, als 
r- und /-Zuckersäure unterschiedenen Isomeren nur entweder 
nach 5 und 9, oder nach 6 und 10 configurirt sein. Von 
diesen Formelpaaren ist nun das letztere aus folgenden 
Gründen auszuschliessen: 

Die zwei strukturidentischen Aldosen, Glucose und 
Mannose, unterscheiden sich nachweislich (48) nur hin- 
sichtlich der Configuration des in der folgenden Struktur- 
formel mit einem * bezeichneten, der Aldehydgruppe 
benachbarten asymmetrischen Complexes: 

CH3OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH*. CHO, 
weil unter anderem alle Abkömmlinge der beiden Zucker- 
arten identisch sind, in welchen dieser Complex symmetrisch 
geworden ist. Das gleiche gilt natürlich hinsichtlich der Con- 
figuration der diesen Aldosen zugehörigen einbasischen 
Säuren Glucon- und Mannonsäure, CHgOH — (CH.OH)^ 
— CO OH, und der zugehörigen zweibasischen Säuren, der 
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gewöhnlichen Zuckersäure und der Mannozuckersäure, 
COOH — (CH.OH)^— COOH. Besässe nun die gewöhn- 
liche Zuckersäure die Configuration 6 (oder als Spiegelbild- 
Isomeres die Configuration 10), so entspräche die Manno- 
zuckersäure der Formel 7 (bezw. als Spiegelbild-Isomeres 
der Formel S), müsste also inaktiv sein. Nun ist Manno- 
zuckersäure aber ebenfalls aktiv; folglich sind r- und 
/-Zuckersäure nicht nach den Formeln 6 und 10, son- 
dern nach den Formeln 5 und 9 configurirt. Da nun 
bei der Unmöglichkeit, über den absoluten Sinn des 
Drehungsvermögens zu entscheiden, die Bezeichnungen 
r und / willkürlich sind, so kann die gewöhnliche r-Zucker- 
säure mit dem Symbol 5^ die /-Zuckersäure mit dem 
Symbol 9 bezeichnet werden. 

Configuration des Traubenzuckers. Der sym- 
metrisch constituirten r-Zuckersäure gehören als asjrmme- 
trisch constituirte Verbindungen zwei verschiedene Aldosen 
zu, eben dieselben, welche bei der Oxydation r-Zuckcr- 
säure liefern, also r-Glucose (Traubenzucker) und r-Gulose 
mit den Configurationen 

a) CHO b) CHjOH 



HO— C-H 

1 




HO— C— H 

1 


1 
H — C— OH 




1 
H — C— OH 


1 

HO— C— H 

1 


und 


1 

HO— C— H 

1 


1 
HO— C— H 

1 
CHjOH 




HO— C— H 

1 
CHO 



welche in der That durch Verwandlung von CHO und 
CHjOHin COOH identisch werden. Dass der Trauben- 
zucker die erstere Formel besitzt, ergiebt sich folgender- 
maassen: Traubenzucker liefert, vor seiner Oxydation zur 
zweibasischen Zuckersäure, die einbasische r-Gluconsäure, 
CHaOH.(CH.OH)4-COOH. Dieselbe Gluconsäure ent- 

Hamtzsch, Grandriss der Stereochemie. 4 
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Diese Configurationen werden natürlich zu denen der 
r-Glucose, wenn man CO OH durch CHO ersetzt. Von 
denselben fällt aber nur die unter laß) mit einer der 
beiden obigen, aus der Zuckersäure hergeleiteten Formeln 
zusammen, und zwar mit Formel b: der Traubenzucker 
besitzt also die Configuration : 

CHO 



HO— C— H 

I 
H— C— OH 

I 
HO— C— H 



HO— C— H 

I 
CHjOH 

Hieraus folgt zugleich, dass für r- und /-Arabinose 
von den bisher gleichberechtigten Formeln auf pag. 46 
die ersteren Symbole (1 a und 2 a) gewählt werden müssen. 

Auf ähnliche Weise ergiebt sich auch die Configuration 
der anderen stereoisomeren Aldosen, z. B. der Mannose 
und Gulose, sowie der strukturisomeren Ketosen; von 
diesen letzteren werde nur die des Fruchtzuckers (der 
/-Fruktose) aufgeführt, welche zugleich seine Oxydation zu 
inaktiver Weinsäure erkennen lässt: 

H OH OH 

t I I 
CHgOH — CO — C — C — C — CH3OH 

I I I 
OH H H 

OH OH 

I I 
COOH.COOH4-COOH — C— C — COOH. 

I I 
H H 

4* 
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8. Beziehungen zwischen Constitution und 

Drehungsvermögen. 

Dass in einer asymmetrischen Molekel Gab cd die 
Natur der vier an Kohlenstoff gebundenen Gruppen 
einen gewissen Einfluss auf die Grösse des Drehungsver- 
mögens besitzt, ist von vornherein anzunehmen und auch 
schon lange bekannt. Durch Veränderung der Constitution 
verändert sich auch das Drehungsvermögen mehr oder 
minder stark, schlägt allfällig von -h in — oder von — 
in -h um und könnte auch in einigen Fällen auf Null 
reducirt werden. 

Die namentlich bei den Zuckerarten beobachtete 
Multirotation, wonach das Drehungsvermögen in wässriger 
Lösung allmählich zurückgeht, ist ebenfalls die Folge einer 
Constitutionsänderung, indem sich die Carbonylgruppe 
CO langsam zu C(0H)2 hydratisirt (49). Doch erst 
vor kurzem ist von Ph. Guye der erfolgreiche Ver- 
such gemacht worden, die Abhängigkeit des Drehungs- 
vermögens von der Natur der Gruppen des asymmetri- 
schen Complexes bestimmt zu formuliren (50), indem er 
für die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms ein von den an 
demselben haftenden Massen abhängiges numerisches 
Maass aufstellte und dieses bei analogen Verbindungen 
mit den Zahlen-Werthen des molekularen Drehungsver- 
mögens verglich. Eine Molekel von der Formel Ca4 hat 
als reguläres Tetraeder sechs Symmetrieebenen, deren 
Schnittpunkte mit dem Schwer- und Mittelpunkte der 
Molekel zusammenfallen. Je mehr die Molekel von dieser 
regulären Form abweicht, d. i. je verschiedener die 
vier Gruppen, und besonders ihre »Gruppengewichte < 
werden, um so mehr weicht der Schwerpunkt der Molekel 
von der eben bezeichneten Lage ab. Bei völliger Asym- 
metrie, also bei Molekeln der Form Cabcd wird das 
Maass der Asymmetrie (d. i. in Praxi die Grösse des 
Drehungsvermögens) durch das Produkt aus den Diffe- 
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renzen der Gruppengewichte dargestellt, und als Asym- 
metrieprodukt P bezeichnet 

p = (a — b) (a — c) (a ~ d) (b — c) (b — d) (c — d), 
wobei unter den Buchstaben die Gruppen sammt ihren 
Gruppengewichten verstanden sind. Dieser Ausdruck 
genügt zunächst allen bereits bekannten wesentlichen Be- 
dingungen: werden z. B. zwei Gruppen einander gleich 
(a = b), so wird das Asymmetrieprodukt =0, d. i. 
Asymmetrie und Aktivität verschwinden gleichzeitig. Er 
führt aber auch zu folgenden neuen, durch Versuche be- 
stätigten Ergebnissen: 

1. Wird die grösste bez. schwerste Gruppe in einer 
aktiven Verbindung so verändert, dass ihr Gruppen- 
gewicht stets am grössten bleibt, so bleibt auch das 
Drehungsvermögen in demselben Sinne erhalten. 

Substituirt man z. B. im aktiven rechtsdrehenden 
Amylchlorid mit den Gruppengewichten 

CH3 05) 

I 
(29) CjHj — C— CHjCl (49-5) 



H(l) 
die grösste Gruppe CH^Cl durch verschiedene andere 
so, dass ihr Gewicht nie bis auf das der zweiten sinkt, 
so bleibt, wie Guye an über 40 Beispielen nachwies, die 
Molekel stets rechtsdrehend. 

In den meisten und gerade den einfachsten Fällen 
steigt auch das Drehungsvermögen A direkt mit der Masse 
der substituirten Gruppen; es ist z. B. für Natriumlicht: 

Amylcyanid Amylchlorid 

CH 
CjHj-C— CHjCN (40) — CHjCl (495) 

A = -4-l°16' 4-1° 6' 

Capronsäure Amylbromid Amyljodid 

-CH8COOH(59) — CH,Br(94) — CHJ(141) 
-h3°20' -+-4° 24' -+-8° 20' 
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Aehnliches gilt für die Weinsäureester COOR-CH 
OH— CHOHCOOR; gemäss der Formel 

COOK 

I 
HO — C - CH(OH)- COOK 

I 
H 

werden die bereits an sich schwersten Gruppen COOR 
und CH(OH).COOR durch wachsende R = CH,, CjHg, 
CjHf u. s. w. immer schwerer; demgemäss ist auch 
beobachtet: Methyltartrat -+-2° 14', Aethyltartrat -h 7 ° 16', 
Propyltartrat 12° 44', Isobutyltartrat -f- 19° 87'. Durch das 
kleinste Radikal (d) wird natürlich das Drehungsvermögen 
umgekehrt beeinflusst werden; sein Steigen wird Ab- 
nahme, sein Fallen Zunahme der Aktivität bewirken. 

2. Aendert sich dagegen das Gruppengewicht eines 
der mittleren Radicale (b oder c), so muss gemäss obiger 
Formel das Drehungsvermögen sein Zeichen verändern, so- 
bald b oder c grösser als a oder auch kleiner als d wird. 

Dies bestätigt sich z. B. dadurch, die Diacetyl- 

und Dibenzoylderivate aus r- Weinsäure linksdrehend sind. 

Vergleicht man 

CO OH (45) 

I 
Weinsäure, (17) HO — C— CH(OH).COOH (75), 

I 

H (1) 
und Diacetyl wein säure, 

COOH (45) 

(59) CHjCOO — C— CH(OCOCH,)COOH (117), 

I 
H(l) 

so ist zwar die ursprünglich grösste Gruppe CH(OH) 
COOH =75 durch UeberfÜhrung in CH(OCOCH,) 
COOH= 117 am grössten geblieben, aber die ursprüng- 
Kch zweitkleinste Gruppe OH = 17 ist durch UeberfÜhrung 
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in OCOCH8 = 59 schwerer als COOH = 45, also zur 
zweitgrössten geworden : das Asymmetrieprodukt wechselt 
daher sein Zeichen, die Substanz den Sinn ihres Drehungs- 
vermögens, und zwar bei Einführung der kleineren Acetyl- 
gruppe in geringerem Maasse, als bei Einführung der 
grösseren Benzoylgruppe; man hat für Acetat = — 23° 19', 
für Benzoat -• 117° 68'. 

Diese Regeln gelten indess nicht ohne Ausnahme. 
Manchmal nimmt das Drehungsvermögen entgegen der 
Regel 1 trotz Wachsens der grössten Gruppe ab; man hat 
z. B. gegen die Erwartung 

CHj^ CH3 



C3H5-C— CH,CN (40) C,H3-C— CH^OCH, (45) 
A=l°16' 0°7' 

CjjH'^C-CHj.SH (47) 

0°47' 

Ebenso bestätigt sich die eigentlich nothwendige 
Folgerung aus obiger Formel nicht, dass zwei verschiedene, 
aber hinsichtlich ihres Gewichtes gleiche Gruppen In- 
aktivität erzeugen sollten. So z. B. ist das aus aktivem 

Amylchlorid erhaltene Aldehyd q h'^^^CHO ^^^^* 
falls aktiv, trotzdem CgHg = 29 und ebenfalls CHO = 29. 

Dies bedeutet, wie auch Guye selbst hervorhebt, dass 
die molekulare Asymmetrie von dem Gewicht der Gruppen 
zwar vorwiegend, nicht aber ausschliesslich abhängt, und 
dass sie auch noch von anderen Faktoren, z. B. vom 
Volum der Gruppen und ihrer dadurch bedingten absoluten 
Entfernung vom Kohlenstoflfatom, beeinflusst werden wird. 
Danach wäre es auch denkbar, dass gewisse Verbindungen 
trotz des asymmetrischen Kohlenstoffatoms keine wahr- 
nehmbare Aktivität besässen, indem derartige Einflüsse 
sich bei zwei Gruppen compensiren könnten. Dann 
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würde sich das Drehvermögen freilich bei Aenderung der 
Bedingungen einstellen müssen. Beispiele hierfür scheinen 
in manchen an sich inaktiven Substanzen vorzuliegen, 
welche durch Zusatz von Boraxlösung aktiv werden. 

B. Stereochemie der asymmetrischen 
Stickstoffverbindungen. 

Die hierher gehörigen Erscheinungen sind zwar im 
Principe den an asymmetrischen KohlenstofTverbindungen 
auftretenden analog, aber erst vor kurzem nachgewiesen 
worden. Ihre Theorie ist daher noch wenig entwickelt. 

Nach einer später zu ziehenden Parallele zwischen 
Kohlenstofi- und Stickstofiverbindungen könnten die 
den asymmetrischen Kohlenstoffverbindungen Cabcd 
durch Substitution von (Cd)'" durch (N)'" formell ver- 
gleichbaren Stickstoffverbindungen von der Formel N"' 
abc, also die Ammoniakderivate von asymmetrischer 
Struktur, möglicherweise ebenfalls in zwei Spiegelbild- 
Isomeren auftreten. Dies würde voraussetzen, dass der- 
artige Molekeln ebenfalls tetraedrisch configurirt wären, 
dass in ihnen also das Stickstoffatom in der Ecke eines 
Tetraeders anzunehmen wäre, in dessen drei andern 
Ecken sich die drei an Stickstoff gebundenen Gruppen 
befanden. Da indess bisher alle Versuche, Verbindungen 

von der Formel N— b , d. i. einfache Derivate des Am- 

^c 

moniaks, Hydroxylamins oder Hydrazins ohne Doppel- 
bindung in optische Isomere zu spalten, erfolglos geblieben 
sind (51), so darf umgekehrt für wahrscheinlich gehalten 
werden, dass derartige Derivate des dreiwerthigen Stickstoffs 
in Bezug auf das Stickstofiatom plan configurirt sind, oder, 
in der Ausdrucksweise der Valenzlehre, dass die drei 
StickstofFvalenzen mit dem Stickstoffatom selbst in einer 
Ebene liegen; eine Thatsache, welcher auch Werner's 
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Auffassung über Affinität und Valenz (s. pag. 35) im Sinne 
des grössten Affinitätsaustausches entspricht. 

Anders bei Derivaten des fünfwerthigen Stickstoffs, 
den Ammonium Verbindungen. Hier wären, rein formell 
betrachtet, bereits Ammoniumsalze von der Formel 
X — NVa,bc, also z. B. Cl — N(CH8)j(CaHj)(CjH7), 
in optischen Isomeren denkbar, da das StickstofGatom 
mit 4 verschiedenen Gruppen in Verbindung steht. 
Aber auch diese Verbindungen sind bisher nur in inak- 
tiven, nicht spaltbaren Formen vorhanden (52). Daher 
ist LE Bel der Ansicht, dass das Rotationsvermögen 
überhaupt nicht auftritt, wenn auch nur zwei mit dem 
polyvalenten Atom verbundene Gruppen einander gleich 
sind. In der That ist molekulare Asymmetrie bisher 
nur bei den völlig asymmetrischen Ammonium- 
verbindungen X — N — abcd nachgewiesen worden. 
Bringt man sie mit den asymmetrischen Kohlenstofiver- 
bindungen in Parallele, indem man (X — N)^^ gleich - 
werthig mit O^ setzt, so enthalten diese Verbindungen 
ein asymmetrisches Stickstoffatom; sie sind also in 
Spiegelbild-Isomeren mit entgegengesetzt glei- 
chem Drehungsvermögen denkbar, während das 
synthetisch erhaltene, inaktive Salz danach aus gleich- 
molekularen Mengen dieser Isomeren besteht. In der That 
hat LE Bel (52) durch Pilzvegetation das Methyl-Aethyl- 
Propyl-Isobutyl-Ammoniumchlorid, Cl — N(CHg)(CgH5) 
(C^lij)(C^H2), in aktiver Form und aus diesem auch 
andere Salze ebenfalls mit Drehungsvermögen erhalten; 
allerdings von sehr grosser Unbeständigkeit; denn schon 
die Gegenwart freier Säuren vermindert bez. zerstört die 
Aktivität, indem aus den direkt erhaltenen linksdrehen- 
den Isomeren allmählich gleichmolekulare Mengen der 
rechtsdrehenden Isomeren gebildet werden. 

Eigenthümliche Fälle von Dimorphie, welche wohl 
auch als Stereoisomerie gedeutet werden müssen, sind von 
LE Bel auch am Thmethylisobutylammoniumchlorid, 
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Cl — N(CH3)3(C4H9), von Schryver und Colue (53) am 
Methyldiäthylamylarnmoniumchlorid, Cl — N(C H j)(C2H5)4 
(C5H11), beobachtet worden, deren Platinsalze in zwei je 
nach den Bedingungen in einander überführbaren Krystall- 
formen auftreten (54); eine Erscheinung, die ebenfalls fiir 
eine bestimmte und nicht von selbst verschiebbare räum* 
liehe Anordnung der an Stickstoff gebundenen Gruppen 
spricht. 



n. Stereochemie der gesättigten und 

ungesättigten Verbindungen. 

Geometrische Isomerie. 



A. Der Kohlenstoflverbindungen. 

Allgemeine Theorie der gesättigten und unge- 
sättigten Verbindungen. 

Einige Vorstellungen über die Configuration der ein- 
fachen Methanderivate mit einem Kohlenstoffatom sind 
zwar bereits in den Entwickelungen über molekulare 
Asymmetrie enthalten (pag. 7 und pag. 15); sie müssen 
indess, namentlich für Körper mit mehreren Kohlenstoff- 
atomen, um den Unterschied zwischen Körpern mit ein 
facher und sogen, mehrfacher Bindung der Kohlenstoff- 
atome auf Grund von Isomerieerscheinungen zu präcisiren, 
noch weiter ausgebildet werden. 

Der einfachste Repräsentant von Derivaten zweier 
mit einander verketteten Kohlenstoffatome, das Aethan, 
erhält bekanntlich nach der Tetraeder-Theorie die Con- 
figuration zweier durch eine Ecke verbundener Tetraeder, 
in deren übrigen sechs Ecken sich die sechs Wasserstoflf- 
atome befinden; wäre dieses System starr, wären die 
sechs Wasserstoffatome also ähnlich wie die des nach 
der Prismenformel construirten Benzols in den Ecken 
eines trigonalen Prismas unbeweglich fixirt, so müssten 
analog den auf Grund der Prismenformel construirten 
Disubstitutionsprodukten des Benzols C^H^X, (Fig. 11) 
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auch die Disubstitutionsprodukte des Aethans CjH^Xg in 
3 Isomeren auftreten (Fig. 12): 




d. i. es wurde die Configuration 1 der Strukturformel 
CHX^ — CH3 entsprechen, die Configurationen 2 und 3 
aber zwei den aromatischen Ortho- und Paraderivaten 
vergleichbare Stereoisomere von derselben Struktur- 
formel CHgX — CHgX bedeuten (55). Da aber in 
diesem und in allen analogen Fällen bisher noch nicht 
Stereoisomerie nachgewiesen worden ist, so ist die 
obige Voraussetzung dahin abzuändern, dass 2 und 3 
identisch werden. Dies geschieht durch die Annahme, 
dass die 2x3 Wasserstoffatome des Aethans in ihrer 
gegenseitigen räumlichen Lage nicht fixirt sind, oder 'ixta 
Sinne der Valenzlehre, dass zwei (bezw. beliebig viele) 
durch eine einzige Valenzeinheit verbundene Kohlenstoff- 
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atome um ihre Verbindungsachse drehbar seien. Alsdann 
stellen die betreffenden Configurationen (z. B. 2 und 3) 
in Folge der Rotationsfahigkeit der beiden Partialsysteme 
CHgX — um ihre gemeinsame Achse nicht scharf ge- 
schiedene Isomere dar, sondern bedeuten nur verschiedene 
Phasen der intramolekularen Atombewegung. Dass eine 
derartige Rotationsfahigkeit unter allen Umständen als 
wirkliche freie Rotation auftrete, ist damit indess nicht 
gesagt. Da aus allen chemischen Thatsachen hervorgeht, 
dass sich alle Atome innerhalb einer Molekel beeinflussen, 
auch diejenigen, welche nicht gemäss der Strukturformel 
in direkte Verbindung zu einander gebracht werden 
können, so werden die Gruppen mit gegenseitig grösster 
Anziehung auch in grösste Nähe zu einander treten; es 
wird z. B. von den beiden denkbaren Configurationen 
des Aethylenchlorids 

H H 



Cl — C — H 




Cl C H 


1 


und 


1 


d — C — H 




H— C— Cl 






1 


H 




H 



die letztere wegen der grösseren Nachbarschaft zwischen 
Chlor und Wasserstoff am meisten, bezw. unter normalen 
Bedingungen einzig begünstigt sein. Immerhin könnte 
unter anderen Umständen, vor allem unter dem der Affi- 
nität entgegengesetzten Einfluss der Wärme, wohl auch 
die erstere Configuration vorübergehend existiren. Wesent- 
lich ist vorläufig nur, dass für strukturidentische ge- 
sättigte Verbindungen eine stereochemische 
Ortsisomerie bisher nicht nachgewiesen ist, 
dass also unter denselben Bedingungen nur eine einzige 
dauernd existenzfähige Gleichgewichtslage zu bestehen 
scheint. Dies ist das sogen. Princip der freien 
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Drehbarkeit einfach gebundener Kohlenstoff- 
atome. 

Anders dagegen bei ungesättigten Verbindungen und 
speciell bei Körpern mit sogen. Doppelbindung 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen ; also bei Aethylenderi- 

vaten von der allgemeinen Strukturformel ]3^^C = C>^^ . 

Das Aethylen selbst, CjH^, ist nach der Tetraedertheorie 

darzustellen durch zwei vermittelst 
zweier Ecken (den Angriffspunkten 
der zwei Valenzen), d. i. vermittelst 
einer Kante verbundene Tetraeder 
(Fig. 13): 

Bei einer derartigen Configuration 
ist eine Rotation der beiden Kohlen- 
y^ Stoff - Tetraeder nicht mehr möglich, 
(Flg. 13.) sondern höchstens eine Oscillation um 

ihre Verbindungskante. Daher müssen auch die an jedes 
Kohlenstoffatom gebundenen beiden Atome oder Gruppen 
in ihren einmal fixirten Lagen verharren; bei Molekeln 
abC = Ccd können sich die Gruppen ab des einen Systems 
nicht ohne weiteres in die durch die Affinitätsverhältnisse 
begünstigte Stellung zu denen des anderen Systems cd be- 
geben. Daher bestehen Molekeln von der Formel abC = 
Ccd, aber auch bereits von der einfacheren symmetri 
sehen Struktur abC = Cab in zwei Stereoisomeren, ent- 
sprechend den Configurationen 





und 




(Fig. 14.) 
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Projicirt man diese Configurationen auf eine den vier 
Radikalen parallele Ebene und setzt die KohlenstofTatome 
mit ihren vier Valenzen wieder ein, so erhält man die ver- 
einfachten Symbole 

a — C — b a— C— -b 

11 und II 

(c) a — C — b (d) (d) b — C — a (c) 

Die Isomeren der ersteren Configuration mit Nach- 
barstellung der gleichartigen Gruppen, und mit einer 
einzigen Symmetrieebene, senkrecht zur Achse der Doppel- 
bindung, bezeichnet man als plansymmetrisch oder als 
lateral (seitlich) symmetrisch oder auch als Cis-Fosmen; 
die der zweiten Configuration, mit Gegenüberstellung der 
gleichartigen Gruppen und mit zwei Symmetrieebenen 
— einer zur Achse der Doppelbindung senkrechten und 
einer durch diese Achse selbst gelegten — als axial- 
symmetrische oder radial- (central-) symmetrische oder auch 
als Trans- bezw. Cis-Trans-Formen. 

Körper mit sogen, dreifacher Bindung zwischen 
zwei Kohlenstoffatomen, also Acetylen- 

derivate a-CassC-b werden nach der Theorie yv 

durch zwei Tetraeder dargestellt, welche / \\ 

drei Ecken, d. i. eine Kante gemeinsam / \ \ 

haben (Fig. 15), schliessen also jede räum- /_^.,A.„\ 

liehe Verschiedenheit aus. n/^"" // 

Genau diesen Entwicklungen entspre- \ / / 
chen die Beobachtungen: räumliche Orts- yy 

isomerie oder sogen, geometrische Isomerie ^ *„ , 
ist nur bei Aethylenderivaten, hier aber sehr 
häufig aufgefunden worden, falls nur die beiden an die 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatome geketteten Gruppen 
unter einander verschieden sind. Den obigen Configura- 
tionsformeln entsprechen fem er auch die Eigenschaften der 
Aethylenderivate, deren Stereochemie desshalb vor der 
der übrigen Kohlenstoffverbindungen zu behandeln ist. 
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1. Stereochemie der ungesättigten KohlenstofF- 

verbindungen. 
Geometrische Isomerie der Aethylenderivate. 

a) Allgemeines. 

Die Raumisomerien bezw. die stereochemischen Ver- 
hältnisse bei den Aethylenkörpern sind gemäss den vor- 
angehenden Entwicklungen ganz anderer Art als bei den 
Körpern mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen. Die 
Molekeln der geometrisch Isomeren von der Formel ab C 
= Gab sind symmetrisch und deshalb inaktiv, insbesondere 
auch zu Folge eigens angestellter Versuche nicht in aktive 
Componenten spaltbar. Indess wäre durch die Theorie von 
der molekularen Asymmetrie die Möglichkeit keineswegs 
ausgeschlossen, dass nicht Aethylenkörper von asymmetri- 
scher Strukturformel abC=Ccd doch Drehungsvermögen 
besitzen könnten. Dies wäre der Fall, wenn sich die Ver- 
muthung des Aktivwerdens der Citra- und Mesaconsäure 
C00H-CH = C(CH3)-C00H durch Pilzvegetation be- 
stätigen sollte (55 a). Im weiteren Gegensatze zu den asym- 
metrischen Molekeln sind bei geometrisch Isomeren die 
absoluten Entfernungen der an die Kohlenstoffatome ge- 
bundenen Gruppen entsprechend denConfigurationsformeln 

a — c — b a — c — b 

II und II verschieden; daher besitzen 

a — c — b b — c — a 

geometrisch isomere Aethylenkörper Verschiedenheit fast 

aller physikalischen Eigenschaften : also der Krystallform 

(die nicht Enantiomorphismus zeigt), der Löslichkeit, der 

Dichte, der Schmelz- und Siedepunkte; sodann aber auch 

Verschiedenheit derjenigen chemischen Eigenschaften, 

welche durch die gegenseitige Einwirkung der Gruppen 

auf einander beeinflusst werden: also der Leitfähigkeit, 

bezw. der Affinitätsconstanten, und vor allem gewisser 
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intramolekularer Reaktionen, welche als besonders wichtig 
später behandelt werden. Danach sind auch diese Stereo- 
isomeren von verschiedener Beständigkeit; das eine ist 
stabiler, das andere in Bezug auf dieses labiler. Dem 
entsprechen die verschiedenen Verbrennungswärmen und 
die ebenfalls später zu behandelnden Uebergänge geo- 
metrisch isomerer Substanzen. 

Uebersicht über die wichtigsten Gruppen der 
geometrisch isomeren Aethylenderivate. 

Stereoisomere Kohlenwasserstoffe der Aethy- 
lenreihe sind bisher noch nicht mit Sicherheit bekannt, 
wohl aber einige verhältnissmässig einfache Halogen- bezw. 
Nitroderivate derselben: z. B. von der Strukturformel 
CH3CH : CHCl, CH3 CBr: CHCH3, CHjCBr: 
CBr'CH3, und vor allem je zwei sehr gut charakterisirte, 
krystallisirende Tolandihaloide, CgHg. CX : CX • C^H^ 
und Orthodinitrostilbene, CgH^NOaCHiCHCgH^NOa. 
Stereoisomere ungesättigte Monocarbonsäuren sind 
häufig; hierher gehören Croton- und sogen. Isocroton- 
säure, beide CH3CH : CHCOOH; Angelica- und 
Tiglinsäure, beide CHj-CH : CCHj- COOH; Oel- und 
Elaidinsäure, beide Ci5H3i-CH : CH-COOH; Eruca- 
und Brassidinsäure, beide CigHag-CH : CH'COO H 
u. a. m.; ferner halogenisirte Monocarbonsäuren; 
z. B. zwei ß-Halogenacrylsäuren, CHXiCHCOOH, 
je zwei a-undß-Chlorcrotonsäuren, CH3CH:CC1-C00H 
und CH3. CGI iCH-COOH u. s. w. Stereoisomere 
aromatische Monocarbonsäuren sind vertreten 
durch Zimmtsäure und Isozimmtsäure, GgHg'GHrGH* 
GOGH, mit je zwei a- und ß-Bromderivaten, GßHg-GH: 
GBrGOOHundGßHgGBriGH-GGGH, und gewissen 
Kern- Substitutionsprodukten, z. B. den Gumarsäuren G^H^ 
(OH)-GH:GHGOOH. 

Stereoisomere ungesättigte Di carbonsäuren haben 
in den einfachsten Formen der Fumarsäure und Male'in- 

Hamtzsch, Grundriss der Stereochemie. 5 
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Säure COOHCHiCH'COOH eine besondere Be- 
deutung erlangt; Halogenderivate beider Säuren sind 
ebenfalls bekannt; ihre ersten Homologen sind Mesacon- 
säure und Citraconsäure, COOH'CCCHa) : CHCOOH. 
Versuche, die geometrische Isomerie des 
Aethylenkörpers als Strukturisomerie zu deuten, 
sind naturgemäss fast gleichzeitig mit der Entdeckung 
derartig verschiedener Substanzen unternommen worden, 
und waren auch mit Rücksicht auf ihre weitgehende Ver- 
schiedenheit im Verhalten anfangs durchaus berechtigt. 
Erst durch genauere Kenntniss ihres Verhaltens brach sich 
allmählich in weiteren Kreisen die Ueberzeugung Bahn, dass 
diese von Michael »AUo'isomerie« genannte, aber nicht er- 
klärte Isomerie unmöglich auf Strukturverschiedenheitjzu- 
rückgefUhrt werden kann, sondern gemäss den Entwicklungen 
VAN t'Hoff's in seinen »Etudes de dynamique chimique« 
durch räumlich verschiedene Atomgruppirung zu deuten ist. 
Die stereochemischen Anschauungen desselben sind nahezu 
allgemein anerkannt worden, seitdem sie durch J. Wislicenus 
verallgemeinert worden sind und dazu geführt haben, die Bil- 
dung und die gegenseitigen Umwandlungen derartiger Iso- 
meren zu erklären und damit ihre Configuration zu be- 
stimmen. 

b) Bestimmung der Configuration geometrisch iso- 
merer Aethylenkörper. 

Dieselbe beruht in den meisten Fällen auf der stereo- 
chemischen Grundanschauung, dass diejenigen Atome, 
bezw. Gruppen, welche innerhalb der Molekel mit ein- 
ander reagiren, d. i. aus der Molekel austreten oder 
in die Molekel eingeführt werden, auch räumlich benach- 
barte Stellungen in derselben einnehmen. Dieses stereo- 
chemische Princip hat für die Configurationsbestimmung 
dieselbe Bedeutung und dieselbe, bisweilen scheinbar 
beschränkte Giltigkeit, wie das der Constitutionsbestim- 
mung zu Grunde liegende Princip der Strukturchemie, wo- 
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nach bei Veränderungen der Struktur die neu eintretende 
Gruppe den Platz der austretenden Gruppe einnimmt; in 
beiden Fällen wird die nur begrenzt giltige Voraussetzung 
gemacht, dass die Configuration bezw. die Constitution 
der bei dem Process unbetheiligten Gruppen intakt bleibt. 

a) Configurationsbestimmung durch Beziehung 
der Aethylenkörper zu ringförmigen 

Verbindungen. 

1. Durch Verwandlung aethylenartiger in 
ringförmige Verbindungen. Diese auf intramole- 
kularer Zersetzung beruhende Methode bedeutet gemäss 
dem obigen Princip, dass die bei einer Ringbildung be- 
theiligten Gruppen einander benachbart sein müssen, 
dass also . nur die lateralsymmetrischen Stereoisomeren 
direkt in ringförmige Verbindungen übergehen, die radial- 
symmetrischen Isomeren aber nicht. Dieser Vorgang ist 
bisher fast ausschliesslich an sauerstoffhaltigen Gruppen, 
unter Bildung sauerstoffhaltiger Ringe, also innerer An- 
hydride, beobachtet worden. Er ist am bekanntesten 
durch das Beispiel, an welchem van t' Hoff zuerst die 
Configurationsbestimmung geometrisch isomerer Sub- 
stanzen erläutert hat, d. i. durch das Verhalten von 
Fumar- und Maleinsäure, oder allgemeiner, durch die 

AnhydrisirungungesättigterD IC arbon säuren, 
RCCOOHiC.RCOOH. Diese Reaction vollzieht 
sich nur bei den einen Stereoisomeren leicht und direkt, 
also bei denjenigen, welche die Carboxyle benachbart 
enthalten, d. i. welche plansymmetrisch configurirt sind. 
Die anderen Stereoisomeren bilden überhaupt nicht 
direkt Anhydride: sie sind die axialsymmetrischen Iso- 
meren mit Gegenstellung der Carboxyle. Diese Beziehun- 
gen bestehen vor allem zwischen der anhydridbildenden 
= plansymmetrischen Maleinsäure und der kein An- 
hydrid bildenden = axialsymmetrischen Fumarsäure : 

5* 
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H — C — COOH H — C — CO, 

II II ;:o 

H — C — COOH H — C — CO-^ 

Maleinsäure Malemsäuie-Anhydrid 

H — C — COOH 

H 
COOH — C — H ' 

Fumarsäure 

desgleichen zwischen den Homologen beider, der Citra- 
consäure = Methyl-Maleinsäure und der Mesaconsäure 
= Methyl-Fumarsäure u. s. w. 

Bei ungesättigten Oxysäuren erscheint diese 
Reaction alsLaktonisirung: Die beiden Cumarsäuren, 
HOCßH^-CH : CHCOOH, weiche sich durch die verschie- 
dene Leichtigkeit unterscheiden, mit der sie in Cumarin 
übergehen (56), erhalten danach die Configurationsformeln 

H-C-CeH,.OH j^ Meiern H-C-CeH.-OH 

COOH — C — H Zustande R — C — COOH 

stabile labile 

Orthocumarsäure ; 

H-C-CeH^ 
H — C CO^ 

Cumarin, 

d. i. die sich im freien Zustande äussert leicht in Cuma- 
rin umwandelnde Säure enthält, im Sinne der zweiten 
Stereoformel, die unter Bildung des Laktonringes reagi- 
renden Gruppen in Nachbarstellung. 

2. Die Configurationsbestimmung durch Ver- 
wandlung ringförmiger in äthylenartige Verbin- 
dungen bedeutet die Umkehrung der eben besprochenen 
Methode: Wie nur die stereoisomeren Aethylenkörper 
mit Nachbarstellung der reactionsfahigen Gruppen ring- 
förmige Anhydride erzeugen, so entstehen umgekehrt 
durch Spaltung ringförmiger Verbindungen diejenigen 
Aethylenkörper, in welchen die bei der Zerstörung des 
Ringes intakt gebliebenen Gruppen einerseits und die 
hierbei neu eingeführten Gruppen andererseits einander 
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räumlich benachbart sind; es werden also die Stereoisomeren 
von seitlich symmetrischer Configuration, und, da die Spal- 
tung in der Regel durch Oxydation eintritt, besonders häufig 
>malemoide« Säuren gebildet. Hierbei ist noch zubemerken, 
dass in einem beliebigen Polymethinderivat (Benzol, Naph- 
thalin u. s. w.) die Gegenstellung der an zwei benach- 
barte KohlenstofFatome gebundenen Gruppen eben bereits 
durch das Vorhandensein des Ringes unmöglich gemacht 
wird; wie denn bekanntlich die aus Naphtalin hervor- 
gehende Phtalsäure der Maleinsäure vergleichbar ist und 
nicht in ein Fumarsäure -ähnliches Isomere verwandelt 
werden kann. 

So sind die durch Sprengung von Benzolderivaten 
entstehenden ungesättigten Säuren ausschliesslich Derivate 
der Maleinsäure: 

Beispiele: Benzol giebt eine Trichloracetylacryl- 
säure, welche unter Abspaltung von Chloroform Malein- 
säure und nicht Fumarsäure erzeugt (57). 

^C0\ ^H 
C-H CCI3 C 

> II ; 

C.H C 

COOH--" \H 

^C0\ ^H COOH>^ ^H 

. CCI3 C C 

II -t-HaO=CCl8H-t- II 

c c 

COOH^ "^H COOH-^ ^H 

Phenol liefert durch Kaliumpermanganat neben Oxal- 
säure inaktive Weinsäure (58), welche nach pag. 73 nur als 
Oxydationsprodukt aus Maleinsäure gebildet sein kann; 
p-Amidophenol giebt durch Einwirkung von Chlor in alkali- 
scher Lösung Dichlormaleinsäure (59), Resorcin unter ähn- 
lichen Bedingungen eine Dichloracetyltrichlorcrotonsäure 

Cl — C— COOK 

(60) wohl von der Configuration II 

H — C — CCljCO'CClaH 
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Viele Furturan-, Thiophen- und Pyrrolderivate geben eben- 
falls Derivate der Maleinsäure, und ihre ß-Methylderivate 
solche der Citraconsäure (6i); z. B.: 

Br — C — CBr^ Br — C — COOK 



'S ► II ; 

Br — C — CBr^ Br — C — COOK 

Tetrabromthiophen Dibrommalel'nsäure 

CHo - C — CBt^ CH« — C — COOH 

' I ^S ^ ' II 

Br — C — C Br-^ Br — C — COOH 

Tribromthiotolen Bromcitraconsäure 

ß) Configurationsbestimmung durch Beziehung 
zwischen Aethylen- und Acetylenverbindungen. 
1. Durch Bildung von Aethylenverbindungen 
aus Acetylenverbindungen müssen, wie J. Wislice- 
Nus (62) zuerst ausgeführt hat, die sich addirenden Ele- 
mente unter Lösung der dreifachen Bindung auf derselben 
Seite der Verbindungsaxe an die mehrfach gebundenen 
Kohlenstoffatome angelagert werden; es entstehen also die 
Körper mit lateralsymmetrischen Configurationen : 

R 

C X R— C— X 

III H- I = II 

C X R— C— X 

R 
Beispiele. Von den zwei Tolandibromiden CgHg- 
CBriCBr-CgHg entsteht das eine vorwiegend direkt durch 
Addition von Brom anTolan; dieses besitzt also die erstere 
jenes die letztere der beiden Configurationsformeln : 

CßHs-C-Br CeHg-C-Br 

II II 

CßHg — C — Br Br — C — CßHs 

Durch Addition von Bromwasserstoff an Phenylpropiol- 

säure CgHg'C^C'COOH entsteht die ß-Bromzimmtsäure 

CßHg— C — Br 
von der Configuration II , welche reducirt 

COOH— C— H 

nicht gewöhnliche, sondern Iso-Zimmtsäure liefert. Diese 
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Synthese (63) bestätigt in Uebereinstimmung mit anderen 
Thatsachen flir die stereoisomeren Zimmtsäuren die Con* 
iigurationen 

CgHg — C — H CgH5 — C — H 

II II 

COOH — C — H H — C — COOK 

Isozimmtsäure gewöhnl. Zimmtsäure. 

Von den beiden Stereoisomeren Erucasäure und Brassi- 
dinsäure CigHgg'CHiCHCOOH ist die letztere als Hy- 
drirungsprodukt der Behenolsäure CjgHjg'C^C'COOH 
plansymmetrisch configurirt (64); man hat also: 

COOH — C — H H — C — COOK 

Brassidinsäure Erucasäure. 

Crotonylen CHj'C^C'CHs giebt mit Brom und 
Bromwasserstoff bromirte Derivate des plansymmetrischen 
Dimethylaethylens 



CH.-C-Br 




CHo — C — H 


II 


und 


H 


CH3 C Br 




CHj C Br 



welche von den auf andere Weise gewonnenen axial- 
symmetrischen Isomeren verschieden sind (65). 

2. Durch Bildung von Acetylenverbindungen 

aus Aethylenverbindungen lässt sich die Configura- 

tion der letzteren unter Umkehrung des eben angewandten 

Princips gleichfalls bisweilen ermitteln. Die allgemeine 

Reaction 

abC:Ccd = acH-bC^Cd 

verläuft bei geometrisch Isomeren verschieden leicht. 
Das leichter, bezw. ausschliesslich direkt in diesem Sinne 
reagirende Isomere muss danach die ausgeschiedenen 
Gruppen (a und c) in Nachbarstellung, das beständigere 
bezw. nur nach vorheriger Umlagerung reactionsfähige 
Isomere muss sie in Gegenstellung enthalten. 

Beispiele: Von den zwei stereoisomeren ß-Chlorcro- 
tonsäuren CHgC -ChCHCOOK geht die eine durch ver- 
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dünntes Kali schon bei 70° glatt, die andere erst bei 100° 
und auch dann nicht glatt in Tetrolsäure CHg^C^C- 
C O O H über, entsprechend den räumlichen Beziehungen 

CH» 

Cl — C — CH. leicht C schwer Cl— C— CH, 

II >^ III < II 

H — C— COOH —HCl C —HCl COOH— C— H 

COOH 

Aehnlich verhalten sich die zwei stereoisomeren, 
einander sehr ähnlichen Halogen-Propylene CHg-CH: 
CHX. Dieselben bilden sich aus den Halogenaddi- 
tionsprodukten der stereoisomeren Crotonsäuren, den Di- 
halogenbuttersäuren, gemäss der Gleichung: 

CH3CHX — CHXCOONa = NaX H- COg-t- 

CHgCH-.CHX; 
das eine Isomere verwandelt sich sehr leicht, das andere 
sehr schwer in Allylen, CHg'C^CH, gemäss den Confi- 
gurationen 

CHo— C — H CHo— C — H 

II und II (66). 

H — C — X X— C — H 

7) Configurationsbestimmung durch Beziehung 
zwischen Aethylenkörpern und gesättigten 

Verbindungen. 

1. Durch Verwandlung von Aethylenkörpern in 

gesättigte Verbindungen. 
Vollzieht sich die Addition gewisser Gruppen an unge- 
sättigte Verbindungen so, dass entsprechend der Gleichung 
abC:CabH-cc==abcC— Cabc gesättigte Verbindungen 
von symmetrischer Struktur, aber mit zwei asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen entstehen, so sind dieselben gemäss der 
früheren Entwickelungen zwar stets inaktiv; sie sind dies 
aber entweder durch intramolekulare Compensation oder 
durch extramolekulare Compensation; sie sind also ent- 
weder nicht spaltbar, oder spaltbar. Hierbei muss, wie an 
dem folgenden wichtigen Beispiel verdeutlicht wird, der 
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lateralsymmetrische Aethylenkörper die nicht spaltbare, 
der radialsymmetrische Aethylenkörper die spaltbare ge- 
sättigte Verbindung erzeugen. 

Wie längst bekannt, wird Maleinsäure zu inaktiver 
unspaltbarer Mesoweinsäure, Fumarsäure dagegen zu spalt- 
barer Traubensäure oxydirt: 

COOH-CH : CH-COOH(OH), + H^O H- O = 
COOHCHCOH)— CH(OH)COOH. 

Diese Reaction lässt sich nur durch die den beiden un- 
gesättigten Säuren bereits beigelegten Stereoformeln erklären 
und wird dadurch zu einem wichtigen, weil von den bisheri- 
gen Methoden völlig unabhängigen Conügurationsbeweis; sie 
gestaltet sich stereochemisch folgendermaassen, wenn man 
die beiden Hydroxylgruppen einmal rechts, das andere mal 
links angelagert denkt: 



9 
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H— C—COOH 

II 
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2. Durch Verwandlung gesättigter Verbin- 
dungen in Aethylenderivate. 

Legt man die zuerst von J. Wislicenus eingeführte Vor- 
stellung von mehr oder weniger begünstigten Configura- 
tionen gesättigter Verbindungen zu Grunde, so wird hier- 
durch z. B. erklärt, dass aus Tolantetrabromid durch Ent- 
ziehung von Brom radialsymmetrisches Tolandibromid, aus 
Aepfelsäure durch Entziehung von Wasser Fumarsäure ent- 
steht. In Folge des richtenden Einflusses der intramoleku- 
laren Affinitätswirkungen wird zwischen den verschiedenen 
denkbaren Configurationen des Tolantetrabromids bezw. 
der Aepfelsäure folgende Beziehung bestehen: 

Br Br 

• • 

CgHg'C'Br CgH5*C*Br 

i ' 

CgH5*C'Br Br-C'CßHg 

Br Br 

Unbegünstigte Begünstigte 

Configuration des Tolantetrabromids 

OH OH OH 

COOH.C.H COOH.C-H COOK-C-H 

I I I 

COOH.CH HC-H H.C.COOH 

H COOK H 

wenig mehr meist 

begünstigte Configuration der Aepfelsäure 

Die strukturchemisch folgendermaassen zu formuliren- 
den Vorgänge: 

CgHgCBraCBraCßHg = CgHgCBrrCBr-CßHg -f- Br^ 

und 
C00HCH(0H)CH3-C00H = 
COOHCH : CH- COOH -f- H3O 

werden sich also vorwiegend oder ausschliesslich an den 
begünstigten Configurationen abspielen; alsdann muss 
man, entsprechend den Thatsachen, axialsymmetrisches 
Tolandibromid und Fumarsäure erhalten: 
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Br 
CßHg.C.Br CeHj.CBr Br 

Br.CCßHg BrCCeHj Br 

Br 

OH 

COOHCH COOH.CH OH 

I = II -hl 

H.CCOOH HC. COOK H 

H 

In einigen Fällen wird die Configuration der gesät- 
tigten und damit auch der aus ihr entstehenden unge- 
sättigten Verbindung dadurch eindeutig, dass die aus- 
tretenden Gruppen nur in einer einzigen Lage die für ihre 
gegenseitige Reaction nothwendige Nachbarstellung ein- 
nehmen. So kann die der inaktiven Weinsäure ent- 
sprechende Dibrombernsteinsäure überhaupt nur in der- 
jenigen, übrigens an sich bereits begünstigten Configura- 
tion BromwasserstofF abspalten, welche H und Br in Nach- 
barstellung, folglich H und CO OH in Gegenstellung ent- 
hält: die gebildete ungesättigte Säure ist daher aus- 
schliesslich das Bromderivat der Fumarsäure 

Unspaltbare Dibrombernsteinsäure 

Br Br 

I I 

H — C — COOH H — C — COOH 

I ► I 

H — C — COOH COOH — C — Br 

I I 

Br H 

unbegUnstigte begünstigte 

Configuration : 

nicht reaktionsfähig allein reaktionsfähig 

H — C — COOH Br 

II -h I 

COOH — C — Br H 

Bromfumarsäure. 
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d)Configurationsbestimmung durch gegenseitige 
Beziehung zwischen Aethylenkörpern. 

Den Beziehungen zwischen Aethylen- und Methan- 
verbindungen analog verlaufen auch die Vorgänge, durch 
welche man von der einen Reihe geometrisch isomerer 
Aethylenköiper unter nachweislicher Vermittelung eines 
intermediär gebildeten Methanderivates zu Derivaten der 
anderen Reihe gelangt (also z. B. von plansymmetrischen 
Isomeren zu Derivaten der axialsymmetrischen Isomeren), 
Unter Berücksichtigung der >begünstigten Configuration« 
dieses Zwischenproduktes kann man aus derartigen Vor- 
gängen unter Kombination der beiden vorhergehenden 
Methoden ebenfalls die Conüguration der beiden Aethylen- 
körper bestimmen ; denn nur unter Annahme bestimmter 
Stereoformeln lassen sich diese früher räthselhaften und 
scheinbar regellosen Processe befriedigend erklären. 

Als Beispiel diene der gegenseitige Uebergang 
der stereoisomeren Dicarbonsäurenin ihre Halogen- 
derivate der entgegengesetzten Configuration. Die struk- 
turell folgendermaassen zu formulirenden Vorgänge: 

C3Hj(COOH)3-+ Br3 = C3H3Brj(COOH)a; 
C2H2Br3(COOH)2= HBr -h CgHBrCCOOH)^ 

verlaufen nämlich in Bezug auf die beiden Stereoisomeren 
so, dass Fumarsäure unter Vermittelung einer Dibrombem- 
steinsäure in das Bromsubstitutionsprodukt der Maleinsäure, 
Maleinsäure aber umgekehrt unter Vermittelung der stereo- 
isomeren Dibrombernsteinsäure in das Bromsubstitutions- 
produkt der Fumarsäure übergeht. Diese merkwürdigen 
Uebergänge sind nach den z. Th. bereits gegebenen Ent- 
wicklungen von J. WisucENus nur zu erklären, wenn 
Fumarsäure wieder die axialsymmetrische, Maleinsäure 
die plansymmetrische Formel enthält. 
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COOHCH Br 

II -h I 

HC. COOK Br 

Fumarsäure 



Drehung 
Br 

COOH-C.H Br 

I = I 

COOH-C.Br H 

• 

H 

begünstigte Configuration 
der Dibrombemsteinsäure 



Br 

COOHCH 
I 
HCCOOH 

Br 

unbegUnstigte Configuration 
der Dibrombemsteinsäure 



COOH.CH 

II 
COOH-C.Br 

Brommalel'nsäure 



COOH.CH 

II 
COOH-C.H 

Maleinsäure 



Drehung 
Br 

COOH.C.H 

I 



Br 

Br COOHC.H 
I = I 

Br COOHCH 

Br 
unbegUnstigte Configuration 
der Dibrombemsteinsäure 



Br COOHCH 

= 14- II 

H Br.C-COOH 

Bromfumarsäure 



Br.C.COOH 

• 

H 

begünstigte Configuration 
der Dibrombemsteinsäure. 

Zwischen den stereoisomeren Monocarbon- 
säuren bestehen ganzähnlicheBeziehungen; beispielsweise 
zwischen Brassidinsäure und Erucasäure, C^ 9H3 g* CH=CH 
• C O O H. Nur durch die diesen Säuren bereits pag. 7 1 zuge- 
sprochenen Stereoformeln wird es erklärlich, dassBrassidin- 
säure-Dibromid durch Entziehung von Bromwasserstofif in 
Monobrom-Erucasäure, Erucasäure-Dibromid unter den- 
selben Bedingungen umgekehrt in Monobrom-Brassidin- 
säure übergeht (67): 
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II -t- I = 

COOHCH Br 

Brassidinsäure 
Br Br 

CijHjQ'C'H Ci9H39-C'H H CigHsg-C-Br 

I -^ I = I -H II 

COOH.CH HC-Br Br H-CCOOK 

Tt C O n TT Brom-Erucasäure 

Brassidinsäure-Dibromid 

II -h I = 

H.CCOOH Br 

Erucasäure 

Br Br 

^19^39'^'^ CigHjg'C'H H CigHsj'C'Br 

I - 1=1+ II 

HC.COOH COOHC.Br Br COOHCH 

TD- -Dj Brom-Brassidin- 

Erucasäure-Dibromid ^^"'®' 

Ersetzt man schliesslich das Brom durch Wasserstoff, 
so ist damit Brassidinsäure in Erucasäure, bezw. Eruca- 
säure in Brassidinsäure übergeführt worden. Man ersieht 
femer, dass sich Monobrom-Brassidinsäure viel leichter als 
Monobrom-Erucasäure unter nochmaligem Verlust von 
Bromwasserstoff in Behenolsäure verwandelt. 

Die stereoisomeren 1, 2-Dimethylacrylsäuren CHj'CH 
= CCHj-COO^H, Angelicasäure und Tiglinsäure müssen 
die folgenden Formeln besitzen: 

CH3 — C — - H CH3 — C — H 

II II 

CH3 — C — COOH COOK — C— CHj 

Angelicasäure Tiglinsäure 

(68), denn ihre von einander verschiedenen Dibromide 
CHjCHBr— CC Hg- Br- CO OH liefern beim Kochen mit 
Soda gemäss der Gleichung 

CHgCHBr— CCHjBrCOONa = NaBr -i-COs 

-l-CHa-CH-.CCHjBr 



f 

4 
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zwei verschiedene Monobrompseudobutylene, von denen 
dasjenige aus Tiglinsäure mit BromwasserstofT-Crotonylen 
identisch ist und deshalb viel leichter in Crotonylen ver- 
wandelt wird, als dasjenige aus Angelicasäure: 

CH 3 • C • H 

II -h Brj = 

CH3.C.COOH 
Angelicasäure 

Br Br NaBr 

CH3.C.H Drehung CH 3. CH CHj-C-H 

I ; als Na- I = -h II 

CH3.C.COOH Salz BrCCHg BrCCHs 

Br COONa CO3 

Angelicasäure-Dibromid 

Cri3» C'H 

II -+- Brj = 

COOH.C.CH3 

Tiglinsäure 

Br Br NaBr 

CHj.C.H ^ , CH3.C.H CH..C-H 

I ^-^-^ • I = + • II 

COOH.C.CH3 ' CHj.C.Br CHj.C-Br 

Br COONa CO3 

Tiglinsäure-Dibromid. 

Hierbei ist nur vorausgesetzt, dass die beiden Natron- 
salze der Dibromide bei der intramolekularen Abspaltung 
von Bromnatrium und Kohlendioxyd in der bereits an 
sich begünstigten Configuration mit correspondirender 
Stellung von COONa mit Br reagiren. 

Begrenzte Genauigkeit der Configur ations be- 
stimm u n g. Die sämmtlichen bisher angegebenen Metho- 
den der Configurationsbestimmung sind zwar an sich äusserst 
fruchtbar, aber doch auch mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet. Der ihnen häufig zu Grunde liegende Begriff der 
»mehr oder weniger begünstigtenc Configuration des gesättig- 
ten Zwischenproduktes ist, wie bereits die Bezeichnung aus- 
drückt, relativ und sodann auch wegen der ungenügenden 
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Kenntniss der Affinitätskräfte schwer festzustellen. Femer 
wird die Affininität der einzelnen Atomgruppen zu einan- 
der theils durch äussere Bedingungen» vor allem durch die 
Temperatur, theils durch chemische Einflüsse, wie Natur 
des Lösungsmittels, des zur Reaction erforderlichen Stoffes 
u. s. w. mehr oder weniger beeinflusst und verändert. 
Es treten häufig Nebenreactionen auf, und es verlaufen 
daher die meisten der obigen Processe in Wirklichkeit 
nicht so glatt, als sie nach der Formulirung erscheinen 
(69). Endlich gelten, wie bereits erwähnt, alle diese 
Methoden nur unter der Voraussetzung, dass während 
des chemischen Vorganges Constitution und Configuration 
des an der Reaction unbetheiligten Complexes auch wirk- 
lich intakt bleiben. Die Methoden werden eingeschränkt 
oder sogar unbrauchbar bei intramolekularer Umlagerung. 
Diese findet nun, wie zu erwarten, zwischen Stereoiso- 
meren viel leichter statt als zwischen Strukturisomeren, 
ja sie ist geradezu für geometrisch Isomere unter ge- 
wissen Bedingungen charakteristisch und bedarf daher 
einer besonderen Besprechung. 

c) Aenderung der Configuration geometrisch isomerer 

Aethylenverbindungen. 

a) Unter gleichzeitiger Aenderung der Con- 
stitution. 

Die zuletzt besprochenen Vorgänge bedeuten zu- 
gleich eine Aenderung der Configuration als Folge einer 
Aenderung der Constitution, also Uebergänge zwischen 
geometrisch Isomeren, allerdings unter Vermittelung eines 
Zwischenproduktes. Diesen Reactionen steht am nächsten 
die Aenderung der Configuration als Folge in- 
tramolekularer Zersetzung, ein Vorgang, welcher in 
der Regel durch Steigerung der Temperatur eingeleitet 
wird. Alsdann stellt sich stets diejenige Atomgruppirung 
her, welche den Bedingungen zum Zerfall am meisten 
gentigt. So entsteht z. B. durch Destilliren nicht nur 
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von Maleinsäure, sondern auch von Fumarsäure ein und 
dasselbe, der ersteren zugehörige Anhydrid. 

ß) Ohne Aenderung der Constitution. 
Direkte Uebergänge. 

Die hierher gehörigen Umwandlungen sind das 
charakteristischste Merkmal für geometrisch Isomere. 
Aethylenkörper von beliebiger Struktur abC : Ccd be- 
sitzen im Gegensatze zu optisch Isomeren Cabcd eine 
verschiedene und von verschiedenen Umständen beein- 
ilusste Stabilität. Es ist nämlich, wenn z. B. die Summe 
der Affinitäten a:c-t-b:d>a:d-fb:c, von den beiden 
Configurationen 

a — C — b a— C — b 

stabil II und labil || 

c— C—d d— C— c 

Diesem Unterschiede der Beständigkeit entspricht die 
Differenz der Yerbrennungswärmen der geometrischen 
Isomeren, welche stets verschieden ist und als direktes 
Maass der Stabilität bezeichnet werden kann. So z. B. 
besitzt die stabile Fumarsäure die Verbrennungswärme 
319-9 Cal., die labile Maleinsäure 3263 Cal. (70). Die 
Umwandlung der letzteren in die erstere ist somit exo- 
therm, und daher direkt ausführbar. Geometrisch Isomere 
streben also, im Gegensatz zu den Spiegelbild-Isomeren, 
welche gleichmolekulare Gemische der beiden Configura- 
tionen bilden, vorwiegend einer einzigen Configuration 
zu, oder wenigstens nicht einem gleichmolekularen Ge- 
misch der beiden Isomeren. Diese Vorgänge sollen zu- 
nächst ohne Rücksicht darauf besprochen werden, wie 
man sich die intramolekulare Atomverschiebung selbst er- 
klären könnte. 

Die Umwandlung geometrisch isomerer 

Aethylenkörper durch Wärme 

wird fast ohne Ausnahme beobachtet und erfolgt in 

manchen Fällen als ein nicht umkehrbarer Process: z. B. 

Hantzsch, Grundriss der Stereochemie. 6 
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geht die in freiem Zustande labile, und nur als Anhydrid 
stabile Maleinsäure durch vorsichtiges Erhitzen bis auf 150^ 
nahezu vollständig in Fumarsäure über, Isozimmtsäure 
beim Schmelzen in Zimmtsäure, u. s. w. Sind aber die 
beiden Stereoisomeren annähernd von gleicher Stabilität, 
so können hierbei auch reciproke Vorgänge stattfinden, 
so dass aus jedem Isomeren schliesslich ein und dasselbe,. 
— aber nie gleichmolekulare — Gemisch erzeugt wird: 
So verhalten sich z. B. die beiden Tolandihalo'ide; das beim 
Erhitzen schliesslich erhaltene unveränderliche Gemisch 
besteht indess, da bekanntlich 

C6H5— C — Cl(Br) CgHs — C — Cl(Br) 

II labil und II stabil 

C,U, - C - Cl(Br) (Br)Cl - C - C.K, 

ist, vorwiegend aus dem Isomeren der letzten Formel. 
Dieser Gleichgewichtszustand wird femer aus dem labileren 
lateralsymmetrischen Produkt bedeutend schneller erzeugt, 
als aus dem stabileren radialsymmetrischen. Derartige 
Processe können daher auch zur Bestimmung der Stabi- 
lität geometrisch isomerer Substanzen verwandt 
werden; so ergiebt sich z. B. durch quantitative Unter- 
suchung des Endzustandes und Schätzung der Geschwindig- 
keit, mit der er aus jedem Isomeren hergestellt wird, 
dass von den beiden ß-Chlorcrotonsäuren 

CHj — C — Gl CH3 ~ C — Gl 

II stabiler als || , 

H — C — GOGH GOGH — G — H 

während umgekehrt von den beiden a-Ghlorcrotonsäuren 

Grlg — G — H GH.3 — G — H 

II stabiler als || ist. 

GOGH — G — Gl Gl — G — GOGH 

Dass Wärme die Tendenz zur Umlagerung befördert, 
ist im Prinzip leicht verständlich; weniger leicht erklärt 
sich die zweite Umlagerungsart, die scheinbar 



Stereochemie der ungesättigten Kohlenstofiverbindungen. 83. 

Spontane Umwandlung geometrisch-isomerer 
Aethylenkörper durch contaktartig wirkende 

Substanzen. 

Hiemach werden die labilen Isomeren durch gewisse 
Substanzen, welche keinen nachweislichen Antheil an der 
Reaction nehmen, mehr oder minder leicht und mehr 
oder minder vollständig in die stabilen Isomeren umge- 
lagert. 

Maleinsäure verwandelt sich durch Brom und durch" 
verschiedene Mineralsäuren in Fumarsäure und zwar je 
nach der Natur und Quantität der Contaktsubstanz und der 
Temperatur mit verschiedener Geschwindigkeit und mehr 
oder weniger vollständig; dasselbe gilt für die Salze der 
Maleinsäure in Abhängigkeit von der Natur des Metalls 
beim Zerlegen mit Schwefelwasserstoff (71), während die 
Aether der Maleinsäure durch Spuren von Jod quantitativ 
in Fumarsäureäther übergehen. Die hochmolekularen 
Glieder der ungesättigten Säuren, Oelsäure, Hypogaea- 
säure, Erucasäure u. s. w. liefern durch Spuren von salpe- 
triger Säure die Stereoisomeren Elaidinsäure, Gaidin- 
säure, Brassidinsäure u. s. w. im Sinne der Umlagerung: 

CnHjn+l — C — H CnHan+l — C — H 

II ^ II 

COOK — C — H H — C-COOH 

labil stabil. 

So wird zwar nicht Maleinsäure, wohl aber Malein- 
amin- und Male'lnanilsäure durch Erhitzen mit Alkali in 
Fumarsäure, Citraconsäure (methylirte Maleinsäure) be- 
reits als solche in Mesaconsäure (methylirte Fumarsäure) 
umgelagert. Der letztere Vorgang ist allerdings unvoll- 
ständig und umkehrbar: der stabile Endzustand tritt ein, 
wenn etwa 70^ mesaconsaures und 30^ citraconsaures 
Salz vorhanden sind. Danach sind also hier die Salze der 
stereoisomeren Säuren zur Umsetzung geneigter, als die 
freien Säuren; ebenso ist dieselbe durch Eintritt eines 
Methyls nach beiden Richtungen hin erleichtert worden (7 2). 
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SpontaneConfigurationsänderungalsHinder- 
niss der Configurationsbestimmung. Die nach 
Art katalytischer Vorgänge durch blosse Anwesenheit 
eines scheinbar indifferenten Stoffes verlaufenden Um- 
lagerungen dürften, wie auf pag. 79 bereits angeführt, 
die wesentlichste Ursache sein, warum die Ermittelung 
der Configuration häufig erschwert wird oder sogar zu 
Widersprüchen zu führen scheint. Entgegen den Prin- 
cipien der Configurationsbestimmung erhält man nament- 
lich bei Addition an acetylenartige Verbindungen neben 
den normalen plansymmetrischen Aethylenkörpem auch 
erhebliche Mengen der abnormen, aber stabileren axial- 
symmetrischen Isomeren: Acetylendicarbonsäure, COOH- 
C«=C-COOH, giebt bromirt nur 30 fr Dibrommalein- 
säure, aber 70 fr Dibromfumarsäure (73), Phenylpropiol- 
säure, CgHg'C ^ C'COOH, ein Gemenge der beiden 
stereoisomeren Dibromzimmtsäuren, C^Hj^CBr : CBr* 
COOH (74); die analog erhaltene Dichlorzimmtsäure 
reducirt sich, entgegen der Erwartung, nicht zu Isozimmt- 
säure, sondern zu gewöhnlicher Zimmtsäure (75) u. a. m. 
In solchen Fällen dürften also die Additions- oder Substi- 
tutionsvorgänge begleitet und sogar überwuchert werden 
durch intramolekulare Atomverschiebungen; die bereits 
an sich labileren Molekeln werden während ihrer Erschütte- 
rung durch die zur Reaction erforderlichen Stoffe oder 
gerade im Augenblicke der Reaction selbst besonders 
geneigt sein^ die stabileren Configurationen anzunehmen. 
Derartige abnorm verlaufende Processe werden aber auch 
jedenfalls durch genauere Kenntniss der Bedingungen 
eingeschränkt werden, unter welchen Stereoisomere mög- 
lichst intakt bleiben. In der That hat bereits J. Wis- 
LiCENUS nachgewiesen, dass Angelica- und Tiglinsäure 
nur dann glatt und quantitativ 4ie ihnen zugehörigen Di- 
bromide liefern, wenn das Brom in grossem Ueberschuss 
bei vollkommenem Lichtabschlusse und niederer Tem- 
peratur auf die beiden Säuren wirkt, während ohnedem 
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Stets bestimmte Mengen der stereoisomeren Dibromide 
entstehen. Diese Umlagerung vollzieht sich femer nicht 
an den, wenn einmal entstandenen, unveränderlichen 
Dibromiden, sondern an den ursprünglichen Säuren 
während des Bromirungsprocesses ; endlich entsteht auch 
alsdann, der Erwartung gemäss, aus der labilen Angelica- 
säure eine erheblichere Menge Tiglinsäuredibromid, als aus 
der stabileren Tiglinsäure Angelicasäuredibromid (76). 

Versuche zur Erklärung des Vorganges der di- 
rekten Umlagerung. Die scheinbar spontane Umlage- 
rung geometrisch isomerer Aethylenkörper durch contakt- 
artig wirkende Substanzen hat J. Wisucenus zuerst zu er- 
klären versucht in Anlehnung unter die auf pag. 76 be- 
sprochenen, unter Aenderung der Constitution sich voll- 
ziehenden Uebergänge und zugleich auch in Berücksichti- 
gung gewisser Uebergänge von Strukturisomeren, z. B. von 
primären in secundäre Alkylverbindungen. Danach würde 
die ungesättigte Verbindung zunächst unter Addition der 
Contaktsubstanz in eine gesättigte verwandelt, diese durch 
Drehung in die meistbegünstigte Configuration gebracht 
und in dieser Form durch Wiederausscheidung der addir- 
ten Molekel in eine ungesättigte Verbindung von gleicher 
Constitution, aber verschiedener Configuration, also in 
das Stereoisomere des ursprünglichen Körpers, verwandelt. 
Die Contaktsubstanz würde also stets regenerirt werden 
und daher gewissermaassen katalytisch wirken. Wenn 
z. B. Maleinsäure durch Chlorwasserstoffsäure in Fumar- 
säure übergeht, so geschehe dies unter intermediärer 
Bildung von Chlorbernsteinsäure in folgenden Phasen, 
wobei die in Reaction tretenden Wasserstoffatome durch 
H' und H" bezeichnet sind: 

COOH-C.H' H" COOH.C-H' 

!i -h I = I ; 

COOH.C-H Cl COOH-C.H 

Cl 
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H".C.COOH 

11 



COOH.C-H 



Hl 

i 

Cl 



H".C-COOH 
Drehung I 

COOHCH 

Cl 
Allein da derartige Zwischenprodukte unter den be- 
treuenden Reactionsbedingungen in den meisten Fällen 
nicht einmal spurenweise nachgewiesen worden sind, und 
da diese auf andere Weise isolirten vermeintlichen 
»Zwischenproduktec ebenso wenig unter denselben Be- 
dingungen in die betreffenden Aethylenkörper über- 
gehen, so kann die obige Erklärung wenigstens nicht 
in vollem Umfange aufrecht erhalten werden. Dazu 
kommt, dass die doch analoge Umwandlung von geome- 
trisch Isomeren durch Wärme keinesfalls unter Bildung 
von Contaktsubstanzen verläuft, dass sie also nicht durch 
Annahme von Zwischenprodukten, und überhaupt im 
Sinne der gegenwärtigen Valenzlehre nur äusserst ge- 
zwungen erklärt werden kann. Danach müssten gemäss 
den Symbolen (Fig. 16) 




-^- 




(Fig. 16.) 

entweder die beiden Gruppen a und b direkt ihre Plätze 
vertauschen, was ganz unwahrscheinlich wäre, oder es 
müssten sich die doppelt gebundenen Kohlenstofftetraeder 
unter vorübergehender Lösung einer Valenzeinheit (einer 
Ecke) um 180° drehen, um dann wieder in der ursprüng- 
lichen Art zusammenzutreten. Allein diese Schwierig- 
keiten sind, gleich den Erklärungsversuchen für die Um- 
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Wandlung von optischen Isomeren, wenigstens theil weise 
nur formeller Art, indem sie auf den durchaus hypothe- 
tischen Vorstellungen über die Valenz basiren; sie werden 
durch die auf pag. 35 gegebene Annahme Werner's (77) 
im wesentlichen gehoben. Danach existiren keine ge- 
sonderten Valenzeinheiten; also auch keine wirklichen 
doppelten oder mehrfachen Bindungen; die Systeme von 
der Formel abCCab werden im Sinne des grössten 
A ffinitätsaustausches in zwei Conügurationen, Fig. 1 und % 
beständig sein, 

/^y./. Mffr.Z. ^^' 






(Fig. 17.) 

wobei der durch die vier Gruppen abgesättigte Affinitäts- 
betrag der kugelförmig gedachten Kohlenstoffatome durch 
Kugelsegmente abgegrenzt, der übrigbleibende, also zur 
Bindung der Kohlenstoffatome disponible Betrag schraffirt 
ist. Von diesem letzteren Bruchtheil der Affinität können 
sich aber nach Fig. 3 nur die mit Xj bezeichneten An- 
theile unter allen Umständen gegenseitig absättigen, also 
der freien Rotation nicht hinderlich sein; die mit x^ be- 
zeichneten Antheile können sich dagegen nur in dem be- 
reits dargestellten Zustande des Systems gegenseitig binden, 
sie verhindern also die freie Drehbarkeit der Kohlenstoff- 
atome und machen die in Fig. 1 und 2 dargestellten 



88 Grundriss der Stereochemie. 

Lagerungen zu gesondert existenzfähigen Isomeren. Dieser 
bereits an sich im Verhältniss zur Gesammtaffinltät geringe 
Bruchtheil (x^) derselben kann erstens durch Wärmestösse 
geschwächt, zweitens aber auch durch gewisse Substanzen 
(besonders im Zustande freier Ionen) theilweise in An- 
spruch genommen werden, ähnlich wie dies bei der Kata- 
lyse der £ster durch Säure nachweislich geschieht. Als- 
dann werden diese Affinitätsbruchtheile x^ dem Bestreben 
der Gruppen a und b, die begünstigte Lagerung einzu- 
nehmen, nicht mehr widerstehen ; die labile Conüguratiön 
verwandelt sich ohne Zwischenprodukt in die stabile : die 
beiden Stereoisomeren können direkt in einander über- 
gehen. 

d) Conüguratiön von Aethylenverbindungen ohne 

Stereoisomerie. 

Wie bereits aus der auf pag. 5 1 enthaltenen Uebersicht 
hervorgeht, sind die beiden denkbaren Stereoisomeren in 
vielen und häufig gerade in den einfachsten Fällen noch 
nicht dargestellt worden ; sie fehlen z. B. bei den einfachen 
Dihalogensubstitutionsprodukten des Aethylens CHX: 
CHX und bei dessen Dialkylderivaten, z. B. CHCH3: 
CHCHj, ebenso wie beim Diphenylderivat, dem Stilben, 
CH-CeHjrCH-CßHj. Besonders auffällig sind diese Er- 
scheinungen in der Gruppe der ungesättigten Dicarbon- 
säuren: ausser den Anfangsgliedem (Fumar- und Malein- 
säure) existiren zwar noch die monomethylirten Verbin- 
dungen in den zwei Stereoisomeren als Mesaconsäure und 
Citraconsäure, aber die dimethylirten, oder allgemein die 
dialkylirten und diphenylirten Säuren, CxHy-C(COOH): 
C(COOH)CxHy sind trotz besonderen Bemühens bisher 
nie in den zwei Configurationen isolirt worden. 

Die Configuration der bisher bekannten Dihalogen- 
Aethylene dürfte wohl wegen der grossen Affinität 
zwischen Chlor und Wasserstoff radialsymmetrisch sein 
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Cl — C — H 

II wonach das lateralsymmetrische Isomere 

H — C — Cl 

C1--C— H 

II sehr labil, bezw. nicht existenzfähig wäre. 

Cl — C— H 

Mit Sicherheit lässt sich die Configuration der disubsti- 
tuirten Dicarbonsäuren ermitteln: dieselben schliessen 
sich in jeder Hinsicht, besonders durch die leichte und 
hier sogar noch gesteigerte Anhydridbildung so voll- 
ständig an die Maleinsäure an, dass man ihnen die »ma- 
le'inoi'denc Configurationen zuzuschreiben hat, während 
die »fumaroiden« Isomeren kaum oder gar nicht beständig 
sind. Es ist also 

CxHy — C-COOH 

11 einzig bekannt und 

CxHy — C — COOK 

CxHy -C — COOK 

II unbekannt. 

COOH — C — CxHy 

Diese Thatsache kann auch so ausgedrückt werden, 
dass in diesem Falle die Kohlenwasserstotfradikale aus 
vorläufig noch unbekannten Gründen räumlicher Art die 
Bildung der lateralsymmetrischen Configuration begün- 
stigen. Man hat also hier ein besonders deutliches Bei- 
spiel des Einflusses der Constitution auf die Configuration. 
Uebrigens lassen sich bisweilen die bisher nicht isolir- 
baren Configurationen wenigstens indirekt nachweisen. 
Wenn P)rrocinchonsäure = dimethylirte Maleinsäure durch 
Reduction in alkalischer Lösung nicht nur die gemäss der 
folgenden Gleichung zu erwartende intramolekular in- 
aktive Dimethylbemsteinsäure liefert: 

H 
I 
CHg-C-CLONa H CHj— C-COONa 

II -+- I = I 

CHj-C-COONa H CHj-C-COONa 

H 
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sondern auch die zweite, racemische Dimethylbemsteinsäuie 
(s. pag.41), so muss, ähnlich wieCitraconsäure hierbei nach- 
weislich partiell in Mesaconsäure übergeht (s. pag. 83), auch 
hier in Folge spontaner Umwandlung vorübergehend di- 
methylfumar saures Salz erzeugt worden sein; denn nur aus 
diesem kann die zweite Dimethylbemsteinsäure entstehen : 

CH.-C-COONa CH. -C-COONTa H 

II -► H -4- « = 

CHj-C-COONa COONa-C-CHg H 

H 
I 
CHg-C-COONa 
I 
COONa-C-CHo 
I ' 

H 

2. Stereochemie der gesättigten Verbindung'en. 

Die Thatsache, dass Stereoisomerie bei Methanderi- 
vaten nicht in der Art, wie bei Aethylenderivaten beob- 
achtet wird, ist bereits durch die allgemeinen Entwick- 
lungen erläutert worden: wegen der freien Drehbarkeit 
einfach gebundener Atome um ihre Verbindungsaxe können 
nur begünstigte und weniger begünstigte Formen als mehr 
oder weniger stabile Phasen der intramolekularen Atoro- 
bewegung angenommen werden. Dass die Stereoisomerie 
der ungesättigten Verbindungen bei den entsprechenden 
gesättigten Verbindungen zur Identität führt, wird da- 
durch dargethan, dass aus Fumarsäure und Maleinsäure 
auch bei den grössten Vorsichtsmaassregeln durch Re- 
duction ein- und dieselbe Bemsteinsäure hervorgeht; die 
Configurationen 

H H 

I I 

H-C-COOH H~C~COOH 
I und I 

COOH-C-H H~C-COOH 
I i 

H H 
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entsprechen also nicht isomeren Formen; die letztere, 
weniger begünstigte Configuration der primär aus Malein- 
säure entstehenden Bemsteinsäure verwandelt sich spontan 
durch Drehung in die begünstigtere Configuration der direkt 
aus Fumarsäure gebildeten. — Trotzdem würde es der 
Theorie durchaus nicht widersprechen, wenn gewisse ge- 
sättigte Molekeln unter Umständen in diesen verschiedenen 
Phasen üxirt werden könnten ; sie würden sich alsdann frei- 
lich durch die geringsten Einflüsse in einander umwandeln 
und sich daher nicht wie Isomere, sondern nur wie »Modifi- 
kationen c verhalten. Vielleicht dürften die zwei sehr leicht 
in einander überführbaren Formen der Dibrompropionsäure 
(78), CHaBrCHBrCOOH, und die drei Formen der 
a-Phenylhydrozimmtsäure, CßHg- CH,- CHCCgHs) COOK 
(79), in diesem Sinne zu deuten sein. — Wichtiger fiir 
die Stereochemie der gesättigten Verbindungen ist die 

a) Bestimmung der begünstigten bezw. einzig 
stabilen Atomgruppirung. 

Dieselbe ist am eingehendsten innerhalb der Gruppe 
der gesättigten Dicarbonsäuren von Axjwers, V. Meyer u. a., 
namentlich aber von Bischoff durchgeführt worden. 

Die Bernsteinsäure selbst erinnert durch ihre geringe 
Anhydrisirungstendenz und ihre geringe Stärke (K«= 0*0068) 
an die Fumarsäure; sie ist also jedenfalls in der Confi- 
guration mit Gegenstellung der beiden Carboxyle stabil, 
oder vielleicht sogar mit »Zwischenstellungc der Car- 
boxyle zu den beiden Wasserstoffatomen der anderen 
Wasserstofifgruppe ; sie kann danach durch das in der 
Richtung der Verbindungsachse zu betrachtende Symbol I9 
dagegen ihr Anhydrid als Maleinsäure -ähnlich durch 
Symbol 11 wiedergegeben werden (Fig. 18). 

Führt man indess Alkoholradicale ein, so geschieht 
ganz dasselbe, wie bei den ungesättigten Säuren; wie 
die dimethylirte Säure COOHCCHj: CCH3COOH 
nur in male'inoider Configuration besteht und sich im 
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(Fic.l&) 

freien Zustande spontan anhydrisiit, so geht anch bei 
den alkyliiten Bemsteinsäuren mit zunehmender Zahl der 
Alkyle ihr ursprünglich fiimaroider Charakter mehr und 
mehr in den maleinoiden über: die Säuren werden immer 
stärker (80) und ihre Neigung sich zu anhydrisiren immer 
grösser; ihre Carboxyle rücken sich also immer näher; 
die maleinoide Configuration wird immer begünstigter 
und ist in der Tri- und Tetramethylbemsteinsäure mit fast 
spontaner Anhydrisirung einzig stabil (81). 

ß?5 



CH, 

I 

C-COOH 



CH,- 

CH3- C-COOH 



I 



oder 



I 



CH, 




COQM 



com 



(Fig. 19.) 

Ganz ähnliche Beziehungen zeigen sich zwischen der 
Glutar-, Adipin- und Pimelinsäure, COOH — (CH,)» 
— CO OH, und ihren Alkylderivaten; desgleichen zwischen 
der Laevulinsäure, CHjCOCHj-CHj-COOH und ihren 
Monalkylderivaten, C H3 • C OCH (CHj) • CH, COOK, 
welch' letztere ebenfalls leicht in Wasser und innere An- 
hydride, d. i. ungesättigte Laktone 

CHsC = C(CH,)— CH, 
O CO 
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zerfallen. Diese Erscheinungen und speciell der £influss 
der Alkoholradicale auf die Configuration werden nach 
Bischoff's »dynamischer Hypothesec (182) dadurch be- 
dingt, dass die Alkyle mit benachbarten Carboxylen in 
CoUision gerathen, und deshalb die Configuration mit 
Nachbarstellung der Carboxyle begünstigen. 

Auch bei anderen gesättigten Verbindungen lässt sich 
aus ihrem Verhalten auf die Entfernung gewisser Atom- 
gruppen und damit bis zu einem gewissen Grade auf 
ihre Configuration schliessen. Dies gilt zunächst für die 



b) Configuration von Kohlenstofifketten 

bezw. für die gegenseitige Entfernung der Kohlenstoff- 
atome in dei Molekel eines beliebigen Fettkörpers. Diese 
Beziehungen mögen an den einfachsten Repräsentanten 
dieser Gruppe, an den gesättigten Kohlenwasserstoffen, 
entwickelt werden. Die Strukturformel eines Paraffins 
CHo— CH,— CHj- CHj— CHj, CHo giebt in 

(1) (>) (») U) (O (n) 

sofern geradezu ein unrichtiges Bild der intramolekularen 
Entfernungen, als danach z. B. C^ (bezw. die an C^ ge- 
bundenen Gruppen) zu C, in näherer Beziehung stehen 
müssten, als zu Cs, u. s. w. Veranschaulicht man sich 
indess die Configuration derartiger Paraffine nach der 
Tetraedertheorie, so erhält man z. B. für Butan und Pen- 
tan die Symbole (Fig. 20) 





(Fig. 90.) 
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welche wenigstens bestimmte Phasen der intramolekularen 
Rotation darstellen; die Molekeln C^H^q und CsH^^ 
werden also sicher bisweilen in diesen Configurationen vor- 
handen sein. In denselben verhalten sich auf Grund der 
Tetraederdimensionen die Entfernungen der ersten Tetra- 
ederecke zu den vier anderen, durch Drehung in grösste 
Nähe gebrachten Tetraederecken wie 

1:1-02: 0-67 :007, 

welche Verhältnisse natürlich angenähert die gegenseitigen 
Entfernungen der an die Kohlenstoffatome gebundenen 
Gruppen darstellen. 

Dementsprechend verlaufen in der That fast alle 
intramolekularen Reactionen der gesättigten Verbindungen; 
sie vollziehen sich schwierig zwischen scheinbar benach- 
barten Gruppen, in der sogen. a-Stellung, bisweilen zwischen 
den Complexen I und 3, d. i. in der ß-Stellung, aber be- 
sonders häufig und leicht, und bisweilen sogar spontan, 
zwischen den Complexen 1 und 4 sowie I und 5, also 
in 7- und 8-Stellung. 

So verläuft in diesem Sinne die Bildung von Alkylen- 
oxyden aus Chlorhydrinen (83); 

CnHan-^QJ = CnHanO -H HCl, 

so verläuft die Bildung von Laktonen aus Oxysäuren 

welche bekanntlich bei a-Oxysäuren nie, bei ß-Oxysäuren 
nur ausnahmsweise, aber bei 7- und S-Oxysäuren äusserst 
leicht eintritt (84). 

So zerfallen nicht a- oder ß-Amidosäuren, sondern nur 
7- und S-Amidosäuren leicht, bezw. spontan in Wasser und 
Laktame (Pyrrolidone und Piperidone); so verläuft die 
Bildung von Säureanhydriden aus Dicarbonsäuren 
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bekanntlich weder bei Oxalsäure, noch bei Malonsäure, 
sondern nur bei Bemsteinsäure und Glutarsäure, also 
wenn sich das eine Carboxyl zum anderen in 7- oder 
S-Stellung befindet. 

Die Configuration wird natürlich auch hier durch 
Aenderung der Constitution beeinilusst; daher werden die 
obigen Reactionen bei Substitutionsprodukten variirt; in- 
dem der Substituent die zur intramolekularen Zersetzung 
nothwendige Atomgruppirung entweder begünstigt oder 
verhindert. So begünstigen imd beschleunigen die Alko- 
holradicale nicht nur die Anhydrisirung der Dicarbon- 
säuren, sondern auch die Laktonisirung der Oxysäuren 
(85); so wirkt bei den Oxydicarbonsäuren das eine Carb- 
oxyl in Folge des elektrischen Gegensatzes günstig auf 
die Bildung von Laktoncarbonsäuren (86), u. s. w. Eben- 
falls auf ähnliche Ursachen ist nach Wisucenus (87) der 
charakteristische Zerfall ß-halogenisirter Säuren durch 
Natriumcarbonat zurückzuführen: 

COONa.CH8.CHBr.R==COj-i-NaBr-i-CH3,:CH-R 

gegenüber der Beständigkeit der strukturisomeren a-Halo- 
gensäuren; man ersieht aus dem Modell, dass sich das 
Natrium der Gruppe COONa im ersteren Falle dem 
Halogen viel mehr nähern kann, als im letzteren. 

Wenn zum Schlüsse noch auf den leichten Ueber- 
gang der 7-Diketone und verwandter Verbindungen in 
ringförmige Furfuran-, Pyrrol- und Thiophenderivate auf- 
merksam gemacht wird: 

CH^-COR CH-.CR>^ 
I =1 : (O, NH, S) -+- H,0, 

CH2-CO.R CH~CR^ 

so geschieht dies auch, weil man dadurch unmittelbar 
zu den Erscheinungen der Ringschliessung zwischen 
Kohlenstoffatomen und damit zu dem folgenden Abschnitte 
gelangt. 
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3. Stereochemie ringförmiger Verbindungen. 

a) Allgemeines. 

Räumliche Anschauungen über Bildung und Confi- 
guration der Kohlenstoffringe im allgemeinen lassen sich 
ebenfalls auf Grund der Tetraedertheorie entwickeln, 
und zwar am anschaulichsten und in einfachster Aus- 
drucksweise, wenn man gemäss der Fiction von Valenz- 
einheiten als gesonderten und gerichteten Einzelkräften 
die Annahme macht, dass die vier an sich nach den 
Ecken eines regulären Tetraeders hin gerichteten 4 Kohlen- 
stoffvalenzen aus dieser normalen Lage »abgelenkt« wer- 
den können, dadurch aber eine mit der Grösse des Ab- 
lenkungswinkels steigende Spannung innerhalb der Mole- 
kel hervorrufen: Spannungstheorie v. Baeyer*s (88). 
Diese Vorstellung ist bereits zur Erklärung des Verhaltens 
der Aethylenkörper als Dimethylenverbindungen anwend- 
bar; besonders aber zur Gewinnung von Anhaltspunkten 
über die allgemeine 

Configuration der Polymethylene oder Cyclane 

Da die Annahme von Valenzkräften, welche unter 
einem Winkel einwirken, nicht wohl statthaft ist, so werden 
die Valenzen in Körpern mit mehrfacher Bindung parallel 
gerichtet und bei solchen mit ringförmiger Bindung mehr 
oder weniger aus ihrer ursprünglichen Richtung abgelenkt 
sein. Die Grösse dieses Ablenkungswinkels ist danach 
angenähert ein Maass für die Spannung, und umgekehrt 
für die Beständigkeit der Ringe. Während beim Methan 
je zwei Valenzrichtungen als zwei vom Mittelpunkte nach 
zwei regulären Tetraederecken gerichtete Gerade einen 
Winkel von 109° 28' bilden, nimmt derselbe, unter der 
später wahrscheinlich gemachten Voraussetzung, dass alle 
Kohlenstoffatome (Tetraedermittelpunkte) eines Poly- 
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methylens in einer Ebene liegen, in der Reihe der 
Polymethylene folgende Werthe an: 

Dimethylen Trimethylen Tetramethylen 

-+-54° 44' -f. 24° 44' -h 9° 34' 

Pentamethylen Hexamethylen 

^CH,^ CH,— CH, 



CH, CH, ^H, ^H, 

C>xl2 CHj C/xlji — CTHj 

-H0°44' —5° 16' 

Danach enthalten die Aethylenkörper die stärkste 
Ablenkung der Valenzen, also die stärkste Spannung oder 
den lockersten Ring^ der dementsprechend bereits durch 
Jod gesprengt wird. Der Trimethylenring ist fester, wird 
aber noch durch Bromwasserstoff gespalten, während die 
übrigen Ringe in Form obiger Wasserstofifverbindungen 
überhaupt nicht mehr direkt geöffnet werden können. 
Diese Verhältnisse lassen sich auch durch die auf pag. 93 
befindlichen Symbole anschaulich darstellen; man er- 
kennt, dass es des geringsten Kraftaufwandes zur Bildung 
des Fünfringes, und des grössten zur Bildung des Zwei- 
ringes bedarf. Auch aus kalorimetrischen Untersuchungen 
(39) ergeben sich ähnliche, freilich nicht völlig überein* 
stimmende Resultate. Danach ist zur Schliessung des 
Tetramethylenringes der grösste, zu der des Di- und Tri- 
methylenringes nahezu derselbe, etwas geringere Energie- 
aufwand nöthig, während es zur Erzeugung des Penta- 
und Hexamethylens weit weniger Energie bedarf. 

Die ConfigurationderPolymethylene, (CHj)n, 
ist höchst wahrscheinlich gleichartig und der des 
Aethylens selbst analog: sämmtliche Kohlenstoffatome 
befinden sich in einer Ebene, der Ringebene, und 
sämmtliche an die Kohlenstoflatome gebundenen (Wasser- 
stoff-) Atome in zwei zu beiden Seiten der Ringebene be- 

Hamtzsch, Grundriss der Stereochemie. 7 
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findlichen parallelen Ebenen. Diese Annahme wird für 
Tri-, Tetra- und Pentamethylen bereits durch die Span- 
nungstheorie wahrscheinlich gemacht, da nur unter dieser 
Bedingung die KohlenstofiValenzen am wenigsten abge- 
lenkt werden; sie wird aber auch experimentell gestützt 
durch die später zu behandelnden Isomerieverhältnisse, 
welche denen der Aethylenkörper analog sind. Für das 
Hexamethylen könnten indess die Verhältnisse etwas 
anders liegen. Da sich sechs in der oben angedeuteten 
Art durch je eine gemeinsame Ecke verbundene Tetra- 
eder direkt zu einem Ringe zusammenschliessen lassen, 
so könnte man annehmen, dass die Valenzen der den 
Sechsring bildenden Kohlenstoffatome gar nicht aus ihrer 
ursprünglichen Lage abgelenkt werden. Alsdann könnten 
zwei verschiedene Conügurationen, beide allerdings ohne 
Kohlenstofi'Ringebene, bestehen; nämlich erstens eine un- 
bewegliche, symmetrische, mit regelmässiger Vertheilung 
der sechs Kohlenstoffatome auf zwei paralle Ebenen und 
Vertheilung der zwölf WasserstofFatome aut drei parallele 
Ebenen; sodann zweitens eine bewegliche, asymmetri- 
sche Conüguration ohne bestimmt üxirte Lage der Kohlen- 
und Wasserstoffatome. Nach dieser Aufiassung Sachse' s 
würden bereits bei symmetrischer Configuration zwei 
stereoisomere Monosubstitutionsprodukte bestehen; zu 
Gunsten derselben wird angeführt, dass die sogen. Hexa- 
naphtencarbonsäure zwar als eine Hexahydrobenzoesäure 
CeHg'COOH, Hg anzusehen, dennoch aber von dem 
direkten Reductionsprodukt der Benzoesäure verschie- 
den sei. 

Configuration der Polymethine (CH)n und 
benzolähnlichen Ringe. 

Der Ablenkungswinkel der drei Kohlenstoffvalenzen 
aus ihrer ursprünglichen Richtung in parallele Lage be- 
trägt für das Acetylen HC=CH 70° 32', bedeutet also 
eine noch grössere Spannung oder eine noch geringere 
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Beständigkeit. Die Acetylenmolekel selbst darf als plan 
bezeichnet werden, insofern als ihre Kohlen- und Wasser- 
stoffatome in einer Ebene liegen. Analog sind höchst wahr* 
scheinlich auch die Molekeln der übrigen Polymethine 
und benzolähnlichen Ringe (Benzol, Naphtalin, Phenan- 
thren u. s. w.) configurirt: Sämmtliche Atome liegen in 
der Ringebene selbst. Der Beweis für diese Configuration 
von grösster Symmetrie kann allerdings nur indirekt ge- 
liefert werden; er liegt in dem Fehlen jeder Art von 
Stereoisomerie bei allen Substitutionsprodukten der Poly- 
methine, bezw. in der Erfolglosigkeit der besonders zu 
diesem Zwecke angestellten Spaltungsversuche, namentlich 
bei Benzolderivaten (91). 

Diese hier auf Grund der üblichen Valenzlehre ent- 
wickelten Vorstellungen sind von Wunderlich (92) unter 
der Annahme präciser gestaltet worden, dass den Atomen 
eine bestimmte Form, und dem Kohlenstoffatom speciell die 
Tetraederform zukomme. Auch nach Werner' s mehrfach 
herangezogenen Ansichten über Valenz und Affinität 
kommt man zu bestimmteren und befriedigenderen Vor- 
stellungen über diese Verhältnisse. Doch kann auf beide 
hier nur verwiesen werden; ebenso auf eine rein geo- 
metrische Anschauungsweise Herrmann' s, bei welcher 
jede Voraussetzung über die Natur des Kohlenstoffatoms 
ausgeschlossen wird (93). 

b) Geometrische Isomerie bei Polymethylen- 

derivaten 

ist in ganz ähnlicher Weise wie bei den Aethylenderivaten 
vorhanden, da die freie Drehbarkeit der Kohlenstoffatome 
durch die ringförmige Bindung ebenso aufgehoben wird, 
wie durch die Doppelbindung. Wie man die stereoisomeren 
Aethylenkörper definiren kann als Verbindungen mit 
verschiedener Orientirung der ^tome in Bezug auf die 
Ebene der Doppelbindung, so bestehen stereoisomere 
Polymethylenverbindungen mit verschiedener räumlicher 
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Lagerung der Atome in Bezug auf die Ringebene und 
speciell zwei stereoisomere Disubstitutionsprodukte, je 
nachdem zwei Wasserstoffatome auf ein und derselben 
Seite oder aut beiden Seiten der Ringebene substituirt 
werden. 

Die bisher bekannten wichtigsten stereoisome- 
ren Polymethylenderivate gliedern sich nur in wenige 
Gruppen und gehören ganz vorwiegend der Hexamethylen- 
reihe an. Von hierher gehörigen Kohlenwasserstoffen 
sind bekannt zwei Dihydroterpene = Methylisopropyl- 
Hexamethylene, von Halogenderivaten zwei Benzol- 
hexachJoride, CeHgClg (94), und von Hydroxylderivaten 
zwei synthetisch neben einander entstehende p-Dioxyhexa- 

methylene = Chinite, CßH^Q^QTTx^ (96), sowie verschie- 
dene Hexaoxy-Hexamethylene : zwei Inosite CgHg(OH)e 
(95) und zwei Pinite CßHß(OH)5(OCHj), vor allem aber 
zahlreiche stereoisomere Polymethylencarbon* 
säuren. Letztere sind im allgemeinen der Maleinsäure 
und Fumarsäure vergleichbar, was für beliebige Ringe 
folgendermaassen veranschaulicht wird. 

H H H H 

^_(|^ (CH,) CJZZZI^^ (CH,). 

11 11 

COOH COOK COOK COOH 

Maleinsäure MaleVnoide oder Cis-Säure 

COOH H COOH H 

Q = Q (CH2)n C Q "~ C^^ (CHj)» 

II II 

H COOH H COOH 

Fumarsäure FumaroYde oder Trans-Säure. 

In der That kann man Maleinsäure-ähnliche, d. i, 
leichter lösliche, niedriger schmelzende, stärkere Säuren 
und Fumarsäure-ähnliche, d. i. schwerer lösliche, höher 
schmelzende, schwächere Säuren unterscheiden. Letztere 
entstehen aus jenen durch direkte Umlagerung, z. B. 
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durch Erhitzen mit Salzsäure, sind also stabiler, während 
erstere, die labileren maleinoiden Formen in der Regel 
die direkten Hydrirungsprodukte der Polymethincarbon- 
säuren sind. Als Beispiele dienen je zwei strukturidentische 
Di- und Tricarbonsäuren des Trimethylens (97), zahlreiche 
Hexamethylendicarbonsäuren, vor allem die Hexahydro- 
derivate der Phtalsäure (98) und Terephtalsäure (99), sowie 
die zuerst bekannt gewordenen Hexahydromellithsäuren 
(100), alle von den vorerwähnten Eigenschaften. Nur bezüg- 
lich der Anhydridbildung weichen diese Säuren unter 
einander und von Fumar- und Maleinsäure nicht unerheb- 
lich ab, was aber gerade aus ihrer specifischen Configu- 
ration bezw. aus der verschiedenen Entfernung der beiden 
Carboxyle von einander hervorgeht. So geben zwar die 
Cis-Dicarbonsäuren mit Nachbarstellung der Carboxyle 
(z. B. Cis-Hexahydrophtalsäure) selbstverständlich ebenso 
leicht Anhydride, wie die Maleinsäure, nicht aber die- 
jenigen Cis-Dicarbonsäuren, deren Carboxyle durch ver- 
schiedene Kohlenstoffatome getrennt sind, z. B. Cis-Hexa- 
hydroterephtalsäure, entsprechend den Symbolen 



COOH COOH 





COOH 



I 
H H 

Cis-Hexahydrophthalsäure 
anhydrisirbar 





COOH 



I I 

H H 

Cis-Hexahydroterephthalsäure 
nicht anhydrisirbar. 

Bemerkenswerther ist das umgekehrte: dass nämlich 
gewisse Trans-Dicarbonsäuren , also fumaroide Formen, 
besondere Anhydride bilden, welche von denen der iso- 
meren Cis-Säuren verschieden sind und in diese umge- 
wandelt werden. Diese Anhydrisirung tritt nur dann ein, 
wenn die betretenden Carboxyle an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen stehen, und auch dann nur unter ge^^issen Be- 
dingungen. 
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So lassen sich beide stereoisomeren Hexahydrophtal- 
säuren 



H 




a\H 




H, 



^»(COOH u)^^ 



COOH COOK 

Cis-Säure 



I 



H COOH 

Trans-Säure 

zwar in gesonderte stereoisomere Anhydride überfuhren, 
aber von den analogen stereoisomeren Trimethylendicar- 
bonsäuren : 

H H 




COOH 



H 




H 




c(?a/{^ 



COOH COOH H COOH 

Cis-Säure Trans-Säure 

lässt sich die letztere ebensowenig anhydrisiren wie die 
Fumarsäure selbst. Diese Verhältnisse erklären sich 
folgendermaassen (loi): 

Wie aus der Betrachtung der räumlichen Tetraeder- 
modelle ersichtlich ist, bilden die mit Carboxyl verbun- 
denen Valenzeinheiten der beiden 
Kohlenstoffatome in der Fumar- 
säure einen Winkel von 180° mit 
einander (Fig. 21), während der- 
selbe in der fumaro'iden Hexa- 
hydrophtalsäure, in Folge Er- 
setzung der Doppelbindung (des Cj-Ringes) durch den 
Cß-Ring nur wenig mehr als 109° beträgt, also dem der 
ursprünglichen Tetraederrichtungen nahezu gleich ist. Die 
entsprechenden Carbonsäuren des Tri-, Tetra- und Penta- 
methylens vermitteln zwischen diesen beiden Extremen. 
In den Ringen mit zunehmender Zahl der KohlenstofF- 
atome wird der betreffende Winkel und damit auch die 
Entfernung der beiden Carboxyle immer geringer. Daher 



(Fig. 21.) 
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geben Trans-Dimethylendicarbonsäure= Fumarsäure und 
Trans-Trimethylendicarbonsäure im Gegensatz zur Hexahy- 
drophtalsäure keine gesonderten Anhydride; die Spannung 
der zu bildenden Anhydridbrücke wäre zu bedeutend. 

Gleichzeitiges Auftreten geometrischer Isomerie 
und molekularer Asymmetrie bei Polymethylen- 

derivaten. 

Während bei geometrisch- isomeren Aethylenverbin- 
dungen molekulare Asymmetrie wegen der Abwesenheit 
asymmetrischer Kohlenstoffatome nicht auftreten kann, 
ist dieselbe bei geometrisch-isomeren Polymethylencarbon- 
säuren vorhanden. Wegen der Anwesenheit zweier 
asymmetrischer Kohlenstoffatome liegen die Verhältnisse 
ähnlich, wie bei den Weinsäuren und besonders bei den 
Dialkylbemsteinsäuren, welchen die Polymethylencar- 
bonsäuren als gesättigte Verbindungen am nächsten 
stehen. 

Zunächst tritt die Strukturanalogie — z. B. zwischen 
Dimethylbemsteinsäure und Hexahydrophtalsäure — 
folgendermaassen hervor : 

Dimethylbemsteinsäure 

Cxl2 CBEa 

^CHCOOH-CHCOOH'^ 

Hexahydrophthalsäure 

Stereochemisch ist danach die Cis-Hexahydrosäure 
vergleichbar der inaktiven, nicht spaltbaren Dimethyl- 
bemsteinsäure (bezw. der inaktiven Weinsäure) 

CH3 

COOH - C~ H COOH - cCh *^CHa 

I i 1 ; 

COOH~C-H COOH~C-H CH« 

CH, * 
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die Trans-Säure ist dagegen analog der durch Race- 
misirung inaktiven, spaltbaren, aber bisher noch nicht 
gespaltenen Dimethylbemsteinsäure (bezw. der Trauben- 
säure), und besteht daher in zwei Spiegelbild-Conügura- 
tionen: 

COOK -C-U COOH- C-H CHj 

i i I ; 

H-C-COOH H-C-COOH CH^ 

I ^ CHo 

CH3 

I ' / CH, 

H-C- COOH H-C-COOH CH. 

I 11; 

COOH-C-H COOH-C-H CH^ 

I "^ CK. -^ 

CH3 ' 

Danach sind die maleinoiden Cis-Säuren inaktiv durch 
intramolekulare Compensation, die fumaroiden Trans- 
Säuren inaktiv durch extramolekulare Compensation. 
Erstere sind also nicht spaltbar, letztere müssten gespalten 
werden können, obgleich dies bisher ebenso wenig ge- 
lungen ist, wie bei den analogen Dialkylbernsteinsäuren. 
Dass indess optische Aktivität auch bei ringförmigen 
Verbindungen und besonders bei hydroxylhaltigen, vor- 
kommt, wird durch die Existenz von Rechts- und Links- 
Inosit (CH-OH)g dargethan. 

c) Geometrische Isomerie ringförmiger Substanzen 

mit Doppelbindungen 

ist bisher fast nur bei partiell hydrirten Benzol- und 
einigen analogen Naphtalinderivaten bekannt und im all- 
gemeinen der letztbesprochenen Isomerie sehr ähnlich. 
Derartige Verbindungen, vor allem die durch v. Baever's 
Untersuchungen bekannt gewordenen zahlreichen Di- und 
Tetrahydroderivate der Benzoldicarbonsäuren bestehen in 
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Stereoisomeren von derselben Art, wie die Hexahydro- 
derivate; so hat man also z. B. 

TT TT 

COOH COOK 



H 
COOH y^" 


H 

"\ 


h\ 


/ 


H, 


H, 





H H \ / COOH 

H, 

Cis-Form; unspaltbar Trans-Form; racemisch. 

So geben auch die Trans-Formen der Dihydrophtal- 
säure und Tetrahydrophtalsäure besondere Anhydride, 
die sich in die der Cis-Säuren umwandeln lassen u. s. w. 

Die räumliche Lagerung der Kohlenstoffatome in der- 
artigen »gemischten« Ringen steht noch nicht fest; es ist 
aber wahrscheinlich, dass hier im Gegensatze zu den 
Polymethylenen und Polymethinen eine Ringebene nicht 
vorhanden ist. Die hierdurch bedingten stereochemischen 
Verhältnisse werden vielleicht znr Erklärung gewisser Er- 
scheinungen namentlich in der Gruppe der Terpene und 
Campher dienen können. 

d) Geometrische Isomerie bei polymethylen- 
ähnlichen Verbindungen, 

d. i. bei Derivaten gesättigter, aber nicht nur aus 
KohlenstofTatomen zusammengefügter Ringe liegt vor bei 
den asymmetrischen Piperazonen von der Formel 

CeHj . ^C^QQ _ CH(R>^^' ^«^5» 

welche wegen ihrer zwei asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome wie die Dialkylbemsteinsäuren in zwei Isomeren 
bestehen (103), sowie bei denTrithioaldehyden, (R»CHS)3, 

^S — CHR^ 
als Derivaten des Trithiomethylens, CHR S 

\S — CHR^ 

(104), deren KohlenstofF-Schwefelring die bei den Poly- 
methylenen entwickelten Verhältnisse aufweist: 
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Die Configurationen der beiden Isomeren: 
R R 





HR 

Cis-Formen Trans-Formen 

sind dadurch bestimmt worden, dass die niedriger schmel- 
zenden, unbeständigen Cis-Derivate unter partieller Oxy- 
dation nur ein einziges Disulfonsulüd (1), die höher 
schmelzenden, beständigen Trans-Derivate hierbei aber 
zwei stereoisomere Disulfonsulfide (2a und 2b) erzeugen: 

(1) 

R 



H H 

(2 a) (2 b) 

R R 





■S- 



Y^ — so, — -^1 

RR R 



B. Geometrische Isomerie des Stickstoffs. 

Theorie. 

Die geometrische Isomerie der Stickstoffverbindungen 
(105) ist der der Aethylenverbindungen vergleichbar; sie 
beruht, in der Ausdrucksweise der Valenzlehre, darauf, dass 
die drei Valenzeinheiten des Stickstoffatoms in gewissen 
Stickstoffverbindungen nicht in einer Ebene liegen. Allein 
diesen Bedingungen, welche bei dem vierwerthigen Kohlen- 
stoffatom stets vorhanden sind, wird für das dreiwerthige 
Stickstoffatom nur in gewissen Fällen genügt; im Gegen- 
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theil sind, wie bereits «"f pag. 56 dargethan, wegen des 
Fehlens der Spiegelbild-Isomerie bei allen einfachen, asym- 
metrischen Ammoniakderivaten die Valenzei» des Stickstoff- 
atoms an sich wahrscheinlich in einer Ebene gelegen. 
Unter welchen Umständen der berührte Fall eintritt und zu 
geometrischer Isomerie führt, ergiebt sich am deutlichsten 
durch folgende Betrachtung: Bei der Aequivalenz zwischen 
der Methingruppe (CH)'" und dem dreiwerthigen Stick- 
stoff (N)'" können in allen Polymethinen einzelne Gruppen 
CH durch N ersetzt werden; dem Acetylen CH^CH 
entsprechen die Blausäure CH ^N, bezw. die Cyanver- 
bindungen; dem Benzol (CH^e das Pyridin (CH)5N, die 
Diazine (CH)4N2 u. s. w. Da nun hier drei nach den 
Ecken eines Tetraeders hin gerichtete Valenzeinheiten 
des Kohlenstoffs durch drei Valenzeinheiten des Stick- 
stoffs vertreten werden, so sind bei derartigen Stickstoff- 
verbindungen die drei Valenzeinheiten des Stickstoffatoms 
nach den Ecken eines (jedenfalls nicht regulären) Tetrae- 
ders hin gerichtet, dessen vierte Ecke vom Stickstoff- 
atom selbst eingenommen wird: 

CH CH 




u. s. w. 



CH / 1 \. CH 

CH "" \f/ ' N ~ 

CH 

(Fig. 22.) 

Raumisomerie ist natürlich bei diesen nitrilartigen 
Verbin düngen ebenso wenig möglich wie bei den acetylen- 
artigen Körpern. 

Allein in den Aethylenverbindungen abC:Ccdkann 
ebenfalls eine Gruppe, z. B. (Cd), durch N vertreten 
werden; so ergeben sich Körper mit Doppelbindung 
zwischen Stickstoff und Kohlenstoff von der Formel 
abC:Nc. Und wie die Körper mit Kohlenstoff-Doppel- 
bindung in zwei Configurationen bestehen, so existiren 



loS 



stereoisomere Koipcr uAKi 
gemäss den Cofifi^iiiiaSioiien 



- I -- I •*--(! t 



-Doppdbmdang, 



a — C— b a — C — b a — C — b a — C — b 

1 und I ; 3 und I 

d— C— c c— C— d N — c c — N 

' * Derartige Mold^eln sind nach der Tetraedertfaeorie 
wiederzugeben durch die Symbole (Fig. 23), wobei man 
ff^ j ^ a^ ,3 sich also vorzu- 

stellen hat, dass 
die mitderGnippe 
c verbundene Va- 
lenz desStickstofis 
aus der Ebene 
der beiden an- 
^J^ deren Valenzen 
durch die An- 




und 



C C 

(Fig. 23.) 




Ziehung von a oder von b abgelenkt werde. Dies tritt 
durch Werner's Theorie (io6) noch deutlicher hervor. 
Danach erklärt es sich auch, warum bei Azokörpem, 
aN:Nc, welche formell durch nochmalige Wiederholung 
derselben Substitution aus Aethylenkörpem abgeleitet 
werden können, diese Isomerie fehlt, und warum hier 
nur ein einziger Gleichgewichtszustand stabil sein kann: 




a — C — b 



gegenüber 




a — 



und 




N-c 



c- N 



Das Auftreten geometrischer Isomerie bei StickstofF- 
verbitidungen beschränkt sich also auf Körper von der 

^^C : N — c , da nur bei 



allgemeinen Strukturformel 



V 
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derartigen Derivaten des dreiwerthigen Stickstoffs das 
eintritt, was bei allen Kohlenstofifverbindungen von vom« 
herein vorhanden ist: dass nicht alle Valenzeinheiten 
des Atoms mit dem Atom selbst in einer Ebene liegen. 
Die Beobachtung stimmt mit der Theorie überein : Stereo- 
isomerie ist nur bei Körpern mit Doppelbindung zwischen 
Stickstoff und Kohlenstoff, und zwar nur bei solchen 
mit asymmetrischer Strukturformel, aufgefunden worden. 
Dass Verbindungen mit einfacher Bindung zwischen 
Stickstoffatomen, also Hydrazinderivate von der Struktur- 
formel abN — Ncd entsprechend den zwei Gleichgewichts- 
zuständen 

ä— N— b a— N— b 

i und I 

c— N—d d-N-c 

bisweilen in zwei »Modificationen« auftreten könnten, ist 
an sich ebenso denkbar, als für die gesättigten Verbin- 
dungen mit einfacher Bindung zwischen Kohlenstofifatomen 
(s. pag. 91). Nicht unmöglich wäre es, dass die beiden 
Modificationen des Pikrylhydrazins CgHj« NH — NH • 
CeH2(N03)j (107) den obigen Configurationen ent- 
sprächen. 

Allgemeine Eigenschaften der geometrisch- 
isomeren Stickstoff Verbindungen. 

Gemäss den bisherigen Entwicklungen unterscheiden 
sich geometrisch-isomere Stickstofiverbindungen im Wesent- 
lichen ebenso von einander, wie geometrisch-isomere 
Kohlenstoffverbindungen, also hinsichtlich aller physi- 
kalischen Eigenschaften und hinsichtlich derjenigen chemi- 
schen Eigenschaften, welche auf intramolekulare Reac- 
tionen zurückzuführen sind und durch die verschiedene 
Entfernung der Atome beeinflusst werden. Damit wird 
auch die Richtigkeit der obigen Entwicklungen indirekt 
erwiesen: das chemische Verhalten der neuen Isomeren 
und ihre Analogie mit den stereoisomeren Aethylenkörpem 
wird durch die Stereoformeln beider Körperklassen genau 
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wiedergegeben. Von diesem Gesichtspunkte aus ist noch 
hervorzuheben, dass auch die geometrisch-isomeren Stick- 
stoffverbindungen die für die Aethylenkörper charakte- 
ristischen Uebergänge der beiden Configurationen, und 
zwar mit besonderer Leichtigkeit, aufweisen. Ebenso sind 
die Affinitätsconstanten für 

geometrisch isomere Oximidocarbonsäuren 

R-C-COOK R-C — COOK 

II und 11 

HO-N N — OH 

geometrisch isomere Aethylencarbonsäuren 

R~C-COOH R-C-COOH 

z. B. II und II 

COOH-C^H H~C-COOH 

zwar stets verschieden, aber bei beiden Reihen inner- 
halb derselben Grössenordnung variabel, so dass, da die 
letzteren als stereoisomer anerkannt sind, auch für die 
ersteren Strukturverschiedenheit ausgeschlossen, also Con- 
figurationsverschiedenheit bedingt wird (io8). 

Versuche, die geometrische Isomerie der Stick» 
Stoffverbindungen als Strukturisomerie zu deu- 
ten, sind ebenso gemacht worden, wie bei den geome- 
trisch-isomeren Aethyl6nkörpem; sie können gleichfalls 
mit Rücksicht auf möglichste Kürze hier nur von all- 
gemeinen Gesichtspunkten aus widerlegt werden. In 
beiden Fällen genügen die den betreffenden Iso- 
meren beigelegten Strukturformeln nicht den wesent- 
lichsten Anforderungen, welche man an chemische 
Formeln zn stellen hat: die Zahl der nach diesen 
Formeln möglichen Isomerien steht nicht in Ueberein- 
stimmung mit der Zahl der wirklich existirenden Iso- 
merien; es lässt sich z. B. nicht erklären, warum nicht 
auch Verbindungen von symmetrischer Struktur aaCiN-d 
Isomerien liefern, warum die asymmetrischen Verbin- 
dungen nur in zwei Formen auftreten, u. s. w. Sodann 
müssten die einzelnen Unterklassen dieser Isomeren (z. B. 
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aromatische und fette Oxime) principiell verschiedene 
und zum Theil überaus künstliche Strukturformeln er- 
halten; es könnte also das übereinstimmende Verhalten 
(z. B. die gegenseitigen Uebergänge) derselben nicht auf 
dieselbe Ursache zurückgeführt werden; endlich ist die 
Strukturchemie nicht im Stande, die intramolekularen 
Umlagerungen (s. später) und schliesslich die deutlich 
erkennbare Analogie dieser Isomeren mit den stereo- 
isomeren Aiethylenkörpem auszudrücken. 

Uebersicht über die geometrisch-isomeren 
Stickstoffverbindungen. Diese Art von Isomerie ist 
bisher fast nur bei den asymmetrischen Oximen und 

ihren Derivaten v^^^CiN-OR, hier aber sehr ausge- 
dehnt, sowie bei einigen asymmetrischen Hydrazonen 
^[^CcNNHCeHs und ^^CiNNCCßHs), beobachtet 

worden; vielleicht ist sie auch bei gewissen Anilen 
(Condensationsprodukten aromatischer Basen mit Keton- 

Chloriden) ij^CiN^CgH^R vorhanden. 

Der Umstand, dass diese Isomerie zuerst nur bei Oximen, 
also bei Hydroxylaminderivaten, aufgefunden worden ist, 
hat AuwERS und V. Meyer veranlasst, im Gegensatze zu 
den obigen, bereits vordem aufgestellten Stereoformeln 
den stereoisomeren Oximen die Formeln zuzuertheilen: 

J>:N->) und J>:N-0 

Zu Gunsten derselben wird auch angeführt, dass 
Stereoisomerie bisher nur bei solchen Verbindungen mit 
Sicherheit nachgewiesen sei, deren an Stickstoff gebunde- ^ 
nes Radical »mehrgliedrig« (O — R oder N = Rj) ist. 
Gegen diese Auffassung sind folgende Bedenken zu erheben. 

Die ihr zu Grunde liegende Vorstellung würde eine 
Ausnahme von der bisher überall vorgefundenen freien 
Drehb'arkeit einfach gebundener Atome bedingen, näm- 
lich für den Sauerstofl die Fixirung seiner zwei Valenz- 
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dnheilen in bestimmten Richtungen; sie liesse danach 
die Ozime übeifaaupt nicht als stereoisomere Stickstoff- 
verbindungen, sondern als stereoisomere SauerstofiVer- 
bindungen erscheinen; sie würde dadurch einen gewissen 
Gegensatz zwischen stereoisomeren Oximen undHydrazonen 
schaffen, da letztere stereoisomere StickstofiVerbindungen 
wären und folgendermaassen formulirt werden müssten: 

b> = N-N^ und j;;:;C:N-:V '; 

Ri R, 

sie vermag die später zu besprechenden intramolekularen 
Reactionen der Oxime nicht ungezwungen zu erklären 
und endlich die Parallele zwischen stereoisomeren Kohlen- 
stoff- und stereoisomeren Stickstoffverbinduogen nicht zum 
Ausdruck zu bringen. Streng widerlegt wäre sie freilich 
nur durch den unzweifelhaften Nachweis derselben Stereo- 

isomerie auch bei solchen Verbindungen u^C : N — c, 

in denen das an Stickstofi gebundene Radical »eingliedrige 
ist, also z. B. ein Halogen oder einen Kohlenwasserstoff- 
rest (CeHj) bedeutet. 

1. Stereoisomere Oxime: 



a C b 




a C b 


II 


und 


11 


HO~N 




N OH 



a) Historisches; Beweise ihrer Struktoridesatität. 

V. Meyer und Goldschmidt entdeckten zuerst zwei 

verschiedene Benzildioxime,C6H5CNOHCNOHCeH5, 

V. Meyer und Auwers wiesen ihre Strukturidentität nach 

und fügten ein drittes Isomere hinzu, glaubten aber die 

Isomerie anfänglich auf beschränkte Drehbarkeit einfach 

verbundeoer Kohlenstoffatome zurückführen zu sollen, 

etwa im Sinne der Formeln 

CgHj - C = N-OH CßHj - C = N-OH 

I und I 

CeHj - C = N-OH HO-N = C - CgHg 
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Fast zu derselben Zeit entdeckte Beckmann ein Iso- 
meres des gewöhnlichen Benzaldoxims, CeH^'CHiNOH, 
welches er anfänglich als strukturverschieden im Sinne 
der Formel CgHc-CH — NH auffasste, bis Goldschmtot 

die Strukturidentität beider nachwies. Diese mit der 
obigen Auffassung der Benzildioxime unvereinbare That- 
sache führte Hantzsch und Werner zu der hier ent- 
wickelten Theorie und in Folge derselben zur Ent- 
deckung der verschiedensten stereoisomeren Aldoxime, 
Ketoxime, Dioxime, Oximidosäuren u. s. w., zur Erklärung 
ihres Verhaltens und zur Bestimmung ihrer Configuration. 
Die Klärung dieser Verhältnisse wurde anfangs erschwert 
durch die etwa gleichzeitig aufgefundene Tautomerie der 
Oxime, wonach die Gruppe CNOH nicht nur normal als 
> C:N-OH, sondern, wenigstens bei Alkylirungen, auch 
als Isogruppe CH — NH zu reagiren vermag. Indessen 



ist die oben antecipirte Strukturformel u^C : N * OH da- 
durch bewiesen worden, dass alle glatten, und namentlich 
unter absolutem Ausschluss von Wasser verlaufenden 
Reactionen ohne Ausnahme Derivate von der Strukturformel 

?^C : N-OR und nicht der Formel ?^C — N — R 

erzeugen. Die zu erklärende Isomerie der Oxime erhält sich 
femer auch in diesen Derivaten von eindeutiger Struktur: 
man kennt also je zwei isomere Verbindungen von der 

Struktur u^C : N • O R, welche sich wie die Oxime selbst 

nach Art der geometrisch-isomeren Aethylenkörper in 
einander umwandeln lassen; also z. B. je zwei verschiedene 

Alkyl- und Acetyläther der 
Aldoxime Ketoxime 



■D^^^C : N«0»CnHjn-hi Tjfr^^^C I N»0«CnHjD-hx 



j^^CrN-O-COCHj ^ir^^C : NO-COCHg 

Hantzsch, Grundriss der Stereochemie. o 
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A]kyl- und Acetyläther der HydroxamsSuren 

*E^C:N.O.C„H,„+i 

R^^-NOCOCH, 

Diese Isomeren können nur wiedergegeben werden 
durch die Configurationsformeln 

(H) od. (R) od. (RO)-C - R' 

II und 

(C„H,„-Hi) od. (CH8C0).0~N 

(H) od. (R) od. (RO)-C - R' 

N-0(COCH,) od. CnHan+i 

Damit sind die von mehreren Seiten unternommenen 

Versuche völlig ausgeschlossen, die Verschiedenheit der 

Oxime durch verschiedene Atomgruppirung innerhalb 

des Complexes (CNOH), etwa im Sinne der Formeln 

C— NH oder C:N^5 zu erklären. 

b) Uebersicht und Configurationsbestimmung der 

einzelnen Untergruppen. 

a) Aldoxime und Aldoximcarbonsäuren. 

Die Aldoxime R — CNOH — H werden, je nachdem 
sich Oximhydroxyl und Aldehydwasserstoff in Nachbar- 
oder in Gegenstellung befinden, unterschieden als 

R — C — H R_c — H 

II und 11 

N — OH HO — N 

Synaldoxime Antialdoxime. 

Verhalten und Configurationsbestimmung* 
Entsprechend diesen Formeln zerfallen nur die Synaldoxime 
intramolekular in Wasser und Nitrile; eine Zersetzung, 
welche in Abhängigkeit von der Natur des Radicales R 
mehr oder minder leicht, bisweilen schon bei den freien 
Oximen, meist aber erst bei ihren Acetaten oder Phenyl- 
carbaminsäure-Aethem eintritt: 
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R — C — H R — C H 

U ^ lil + I 

N — OH(X) N OH(X) 

während die Antialdoxime unter denselben Bedingungen 
unverändert bleiben, bezw. aus ihren Derivaten unver- 
ändert zurückgebildet werden. 

Diese Stereoisomerie, sehr häufig in der aromatischen 
Reihe, ist auch beim Thiophen- und Furfuraldoxim, beim 
Benzoylformoxim CßHj-CO — CNOH — H und bei der 
Aldoximessigsäure (ß-Oximidopropionsäure), C O O H * C H^ 
— CNOH — H, aufgefunden, wenn auch bei den letzten 
beiden aliphatischen Substanzen nur in Form von Acetyl- 
derivaten. Sogar bei echten Aldoximen, z. B. beim Acet- 
aldoxim und Oenanthaldoxim ist sie angedeutet. Die 
Beständigkeit bezw. Existenzfähigkeit der beiden 
Configurationen wird in hohem Grade ebenfalls von der 
Natur des Radicales R beeinflusst: in der Fettreihe, wo 
R= CnHan-f-i» sind die S3maldoxime nahezu einzig existenz- 
fähig, in der Benzolreihe, wo R = C6H5 oder C8H4X, 
sind die Antialdoxime bevorzugt; es ist also: 

Alkylsynaldoxim Alkylantialdoxim 

CnHon+i — C — H CnHan+i — ^ — " 

11 II 

N — OH HO — N 

stabil labil (kaum isolirbar) 

Benzsynaldoxim Benzantialdoxim 

CeHj — C - H C^Hj — C — H 

N— OH HO— N 

labil stabU. 

Die Aldoximcarbonsäuren oder a-Ketoximcarbon- 
säuren, R — CNOH — COOH, schliessen sich hinsicht- 
lich ihres Verhaltens ganz an die Aldoxime an, weichen 
aber hinsichtlich ihrer Stabilitätsverhältnisse häufig ab. 
Man hat z. B. für die Oxime der Phenylglyoxylsäure, 

CeHj. CNOH. COOH, 

8» 
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Phenylsynketoxixncarbonsäiire Phenylantiketoxiincarbonsäure 

CeHß — C — COOK CgH^ — C — COOH 

II tl 

N — OH HO — N 

stabU labU. 

Auch hier zersetzt sich nur die erstere wegen der 
Nachbarstellung der reactionsföhigen Gruppen, und zwar 
analog den Synaldoximen durch Essiganhydrid bezw. in 
Form ihres Acetats: 

C.H. — C — COOH C.Hg — C — COOH 

II ► II 

N — OH N — OCOCH3 

CßH. — C CO« H 

► III -4- -i- I 

N OCOCHs 

ß) Stereoisomere Ketoxime von asymmetrischer 
Struktur R' — CNOH — R" werden ebenfalls durch die 
Präfixe Syn- und Anti- unterschieden; z. B. als 

Syn-Phenyltolylketoxim Anti-Phenyltolylketoxim 

CgHj — C — CßH^-CHj CßHg — C — CgH^'CHj 

II und il 

HO — N N — OH 

Verhalten und Configurationsbestimmung. 
Stereoisomere Ketoxime sind bei der grösseren Aehnlich- 
keit der die Asymmetrie bedingenden Gruppen (R' und 
R") einander viel ähnlicher, als stereoisomere Aldoxime, 
bei denen die betreffenden Gruppen (H und R) viel 
verschiedener von einander sind — eine Thatsache, die 
durch dieConfigurationsformeln direkt veranschaulicht wird. 
Zur Configurationsbestimmimg dient nach A. Hantzsch 
(109) die Umlagerung der Oxime in die strukturisomeren 
substituirten Säureamide (sogen. BECKMANN'sche Reacdon). 

Diese Reaction kann, wenn man von unwesentlichen 
und je nach der Natur der umlagernd wirkenden Mittel 
(H2SO4, HCl, PCI5 undH^O) veränderlichen Zwischen- 
produkten absieht, als ein innerhalb der Molekel 

R' ^^ 

j^rr^^C:N«OH verlaufender Gruppenaustausch zwischen 



^ 
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dem an Stickstoff gebundenen Hydroxyl und dem einen 
der beiden an Kohlenstofi gebundenen Radicale autge- 
fasst werden: man erhält so zuerst die labile Form des 

Säureamids, z.B. ^»i^C:N«R', und aus dieser nach 

Art der tautomeren Umlagerung die stabile Form^ das 

echte Säureamid, j>"]^C — NHR'. Stereoisomere Ket- 

oxime liefern nun zwei strukturisomere substituirte Säure- 
amide, indem entweder das Radical R' oder das Radi- 
cal R" seinen Platz mit dem Hydroxyl vertauscht. Da 
nun nach dem Princip der Configurationsbestimmung aus 
der intramolekularen Reaction zwischen zwei Gruppen 
auf deren räumliche Nachbarschaft (»Syn-stellung«) ge- 
schlossen wird und umgekehrt, so wird dasjenige Radical, 
welches sich mit dem Hydroxyl verschiebt, ihm auch 
näher stehen; es wird im Sinne der obigen Formeln auf 
derselben Seite der Verbindungsachse zwischen Kohlen- 
und Stickstoff gelegen sein. 

R^ — C — Rj HO — C — R3 = C — R, 

HO — N Ri — N "^HRi — N 

Ri — C — Rg Ri — C — OH Ri — C = 

N — OH N — R2 "^ N — RjH 

Danach wird die Configuration des ursprünglichen 
Oxims durch die Constitution des gebildeten Säureanilids 
bestimmt; dasjenige Radical, welches vom Kohlenstoff 
zum Stickstoff gewandert ist, sich also im Ammoniakrest 
befindet, ist im Oxim dem Hydroxyl benachbart gewesen 
und umgekehrt. So z. B. liefert 

Syn-Phenyl-Anisylketoxim Anilid der Anissäure 

CßHs- C — CeH.OCHg 0=C— CgH^OCHs 

II -► I 

HO — N CßHjHN 
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Anti-Phenyl-Anisylketoxim Anisid der Benzoesäure 

CeH^-C-CeH.OCH, ^ CeH5-C=0 

N-OH NHCeH4-OCH5 

Von stereoisomeren Ketoximen sind vor allem zahl- 
reiche substituirte Oxime des Benzophenons, CgHg 
— CNOH — CßH^X, bekannt: die Oxime des Phenyl- 
tolyl- und Phenylxylylketons, des p-Chlor-, Brom-, Jod-, 
Oxy-, Amido-Benzophenons, sowie einige Ortho- und 
Metaderivate ; desgleichen die zwei Monoxime des Ben- 
zils, CßHs— CNOH— CO-CeHj und Hydrobenzoins, 
CeHj— CNOH — CHOHCeHg. Die öligen Ketoxime 
der Fettreihe, CnHan+i — CNOH — Cn'Hgn'+i» verhalten 
sich bei ihrer Umwandlung in Säureamide wie Gemische 
der beiden Stereoisomeren, welche bislang nicht getrennt 
werden konnten. 

Von anderen Oximen mit einem aromatischen und 
einem aliphatischen Radical sind in zwei Stereoisomeren 
bekannt die der Benzoylpropionsäure oder die Phenyl- 
ketoximpropionsäuren, C^Hg — CNOH — CHj'CHg* 
COOH; von Oximen mit zwei aliphatischen Radicalen 
endlich die Oximidobemsteinsäure und Oximidoäther- 
bernsteinsäure, COOH — CNOH — CHjj- COOH und 
COOC2H5 — CNOH — CHjCOOH. Die Configuration 
dieser letzteren ist auf verschiedene Weise ermittelt 
worden; beispielsweise dadurch, dass von den beiden 
stereoisomeren Aethersäuren 

COOCgHs— C — CHo-COOH 

II und 

HO — N 

COOCcHc — C-CH..COOH 

' ' II 

N — OH 

nur die letztere direkt in Nitrobernsteinäther, 

COOCoHe - C — CHCOOC.Hj 

übergeht. 



Stereoisomere Oxime. 119 

7) Stereoisomere Derivate von Hydroxamsäuren 

bezw. Hydroximsäuren. 

Einige dieser von Lossen aufgefundenen merkwürdi- 
gen »physikalischen Isomeren« gehören mit Sicherheit zu 
den geometrisch isomeren Stickstoffverbindungen ; nament- 
lich die sogen, a- und ß-Aethylbenzhydroxamsäure oder 
richtiger Aethylbenzhydroximsäure , CgHg — CNOH 

— OCjHg, deren Configurationsformeln als 

CgHg — C — OC2H5 ^6^5 — ^ — OCjHg 

II und II 

HO — N N — OH 

Aethyl-synbenzhydroximsäure Aethyl-antibenzhydroximsäure 

dadurch bestimmt sind, dass nur die erstere gemäss der 
BECKMANN'schen Umlagerung in Phenylurethan übergeht: 

CgHg — C — OC0H5 HO — C — OC2H5 

6 5 II 2 5 ^ II 2 5 

HO — N CßHg — N 

= I ' oder (<=0 

CßHgHN ^NHCeHg 

während sich die letztere wegen der Unbeweglichkeit der 
Gruppe OC9H5 nicht umlagert, sondern in Derivate 
übergeführt wird (iio). 

Die nicht substituirten einfachen Hydroximsäuren, 

z. B. C^Hg — ^\OH ' haben bisher keine Stereo- 
isomerien gezeigt; wohl deshalb, weil die beiden Con- 
figurationen hier wegen des Vorhandenseins der Gruppe 
C — OH durch die tautomere Form der eigentlichen 

Hydroxamsäuren C^Hß — ^^n hindurch ohne 

Hindemiss in einander übergehen können. 

8) Stereoisomere Dioxime bezw. Glyoxime 

sind bei symmetrischer Strukturformel R — CNOH 

— CNOH — R, in drei Isomeren möglich, welche nach 
der Stellung der Oximhydroxyle zu einander als Anti-, 
Amphi- und Syn-dioxime unterschieden werden: 
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R— C— C— R R— C C— R 

1. II II 2. II II 

HON NOH NOH NOH 

Antiglyoxim Amphiglyoxim 

R — C C — R 

3. II II 

NOH HON 

Synglyoxim. 

Diesen drei Configurationsformeln entsprechen die 
drei Benzildioxime (Diphenylglyoxime), CgHj'CNOH* 
CNOH'C^jHj, während die bisher nur in zwei Isomeren 
autgefundenen Dioximidobemsteinsäuren oder Glyoximdi- 
carbonsäuren, COOH- CNOH-CNOHCOOH, nach 
Formel 1 und 3 configurirt sind. 

Glyoxime von asymmetrischer Struktur wären 
in vier Stereoisomeren denkbar, sind bis jetzt indess 
günstigsten Falles in drei Isomeren bekannt. Hierher 
gehören die drei Monophenylglyoxime, CgHg'CNOH* 
CNOH'H, und die in je zwei Isomeren bestehenden 
Chlorglyoxime, Cl-CNOHCNOH'H und Glyoximmono- 
carbonsäuren, COOHCNOH-CNOH-H, sowie die 
nur in Form von Derivaten (Estern, Acetaten, Salzen) 
stereoisomeren Methyl- und Phenylglyoximcarbonsäuren^ 
CHjCNOH-CNOHCOOHundCeHgCNOHCNOH- 
COOH. 

Contigurationsbestimmung. Die Configuration 
der Dioxime kann theils durch Combination der vorigen 
Methoden theils auf specielle Art ermittelt werden. 
Beispielsweise liefert das stabilste der drei Benzildioxime, 
analog der Umlagerung der einfachen Ketoxime zu Säure- 
amiden, Oxanilid; es muss danach das Diphenylantigly- 
oxim darstellen: 

CgHj — C — C — CßHg 

11 11 
HO — N N-OH 

HO — C — C — OH OC — CO 

CeHj-N N- CeHj "" CeHjHN NHC.H^ 
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Die Antiglyoximdicarbonsäure zerfallt wie die analog 
coDfigurirten Aldoximcarbonsäuren durch Essiganhydrid; 
d. i. in Kohlensäure und Cyan: 

COOK. C — C. COOK CO« C — C CO« 

II II >- -f- III III H- 

HON NOH H,0 N N H^O 

Die Syngly oxime charakterisiren sich in Folge der 
Nachbarschaft ihrer beiden Oximhydroxyle meist durch 
ihre Anhydrisirung zu Azoxazolen oder Furazanen: 

R — C C — R R — C C — R 

II II =H20-f- II II 

NOH HON NON 

Sie entstehen auch als primäre Reduktionsprodukte 
aus den sogen. Glyoximhyperoxyden (iioa) 

RC CR RC CR 

II II -♦-H2= II II 

NOON N-OH HON 

c) Wechselseitige Uebergänge stereoisomerer 

Oxime. 

Gleich den geometrisch isomeren Aethylenkörpem 
sind auch die geometrisch isomeren Oxime in ihren ver- 
schiedenen Configurationen von verschiedener Beständig- 
keit, indem die an Kohlenstoff gebundenen Radicale, theils 
in Folge des elektrischen Gegensatzes, theils in Folge 
räumlicher Verhältnisse, das Oximhydroxyl verschieden 
stark anziehen. Daher wird auch die Configuration der 
Oxime durch dieselben Ursachen verändert, wie die der 
Aethylenkörper; nur im allgemeinen hier noch mit viel 
grösserer Leichtigkeit, so dass bisweilen das eine Stereo- 
isomere im freien Zustande kaum zu erhalten ist. 

Der Einfluss der Wärme bewirkt daher stets die 
Umwandlung des im freien Zustande labilen Oxims in 
das stabile, was in einigen Fällen bereits bei gewöhnlicher 
Temperatur mehr oder minder rasch geschieht, sei es 
vollständig, sei es unter Herstellung eines Gleichgewichts- 
zustandes zwischen beiden Oximen; so z. B. giebt 
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Syn-Paraoxybenzophenonoxim Anti-Paraoxybenzophenonoxim 

CgHs-C — CeH^OH erhitet CgHj — C — CßH^OH 

II ^ II ; 

N — OH HO — N 

Phenylantiketoximcarbonsäure Phenylsynketoximcarbonsäure 

CßHs — C — COOH allmählig CßHg — C — COOH 

II ^ II 

HO — N von selbst N — OH 

Steigert sich die Temperatur bis zum Eintritt einer 
intramolekularen Zersetzung, so werden natürlich, ähnlich 
der Bildung von Malei'nsäureanhydrid auch aus Fumar- 
säure, aus beiden Oximen dieselben Reactionsprodukte 
erzeugt, indem die nicht direkt zersetzliche Configuratiön 
vorher in die direkt zerfallende übergeht; dies ist z. B. 
anzunehmen^ wenn beim Destilliren Benzantialdoxim-acetat 
zum Theil Benzonitril liefert: 

CßHft — C — H CßHj — C H 

II III -+- I 

CH3COO — N V :/ N OCOCH3 



rCeHg-C-H 1 

L N — OCOChJ 



3- 

Uebergänge durch chemische Einflüsse sind 
ganz allgemein; sie vollziehen sich bisweilen con takt- 
artig, meist aber unter wirklicher Bildung von Zwischen- 
produkten, und zwar dem Verhalten der Oxime gemäss 
in Form von Metall Verbindungen oder von Säure-Salzen^ 
bisweilen auch von Dibromiden, wobei der Stickstoff 
wohl fünfwerthig fungirt. Diese Uebergänge werden 
natürlich dadurch veranlasst, dass die Stabilitätsverhält- 
nisse in der Molekel variirt werden ; man hat zu bedenken, 
dass die Bezeichnungen der beiden Configurationen als 
»stabil« und }E>labik sich nur auf die freien Oxime be- 
ziehen, im übrigen aber relativ sind. So liefern sowohl 
aromatische Synaldoxime als auch Antialdoxime durch 
trockenes Salzsäuregas Chlorhydrate, welche durch Wasser 
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die Andaldoxime, durch Sodalösung die Synaldoxime 
erzeugen: 



CgHj — C — H 



CßHj — C — H 



HO — N 






"2^ 



N — OH 



HjO^CeHj— C — H^Na,COj 

H.N.Cl 
ÖH 

Hierdurch wird also angezeigt, dass das Synaldoxim 
gegen verdünnte wässrige Säuren labil ist, und aut welche 
Weise man die beiden Isomeren in einander überführen 
kann. Die Uebergänge der stereoisomeren Oxime durch 
chemische Agentien finden im allgemeinen nach gewissen 
Regeln statt; in Folge einer bestimmten Aenderung 
der Constitution wird auch die Configuration hinsichtlich 
ihrer Stabilität in bestimmter Weise verändert. Hierfür 
gilt im Allgemeinen das folgende Umwandlungsschema, 

bei welchem X z. B. Na, X z. B. (CjHgO) bedeutet: 
stabil labil 



R 



C— R 



2 



r^R. 



XO — N 

(.4 

73 O 

'S a 
S o 
< O 

Ri — C- 

II 
N- 

labil 



Aenderung der Constitution _ 

XO— N 



C— R« 

II ' 



73 o 

'S f 

^ s § 

y -< u 



R 



2 



OX^ 



Aenderung der Constitution 



Rj^— O Rj 

N — OX 

stabU 

wonach man es also mehr oder minder in der Hand hat, 
Oxime von bestimmter Configuration zu erhalten. 

Ueberhaupt ist danach bei allen Oximen die eine 
Configuration in alkalischer Lösung, also als Natrium- 
Verbindung, die andere in saurer Lösung, also als Chlor- 
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hydrat oder Acetylderivat, begünstigt; daher entsteht bei 
der Bildung der Oxime aus den Ketonverbindungen, 
je nachdem das Hydroxylamin in alkalischer oder in 
saurer Lösung einwirkt, das eine der beiden Isomeren 
vorwiegend oder sogar ausschliesslich. So bestehen z. B. 
für die Configurationen sämmtlicher stereoisomerer Gly- 
oxime (Oxime des Benzils und des Phenylglyoxals, Chlor- 
glyoxime, Glyoximcarbonsäuren u. s. w.), R' — CNOH 
— CNOH — R", die Beziehungen: 

R' — C — CNOH . R" R' — c — CNOH . R" 

11 II 

HO — N N — OH 

Säure-stabil Alkali-stabil 

Die Glyoxime der letzteren Configuration entstehen 
also stets bei der Oximirung in stark alkalischer Lösung 
und gehen im freien Zustande durch Säuren in die der 
ersteren Configuration über; bisweilen erst durch starke 
Mineralsäuren bezw. trockenen Chlorwasserstoff, bisweilen 
aber so leicht, dass die Configuration des Oxims nur un- 
verändert bleibt, wenn man es aus der Natriumverbindung 
durch Kohlensäure in Freiheit setzt. 

Ganz ähnlich sind die Beziehungen zwischen den 
isomeren Oximen des p-Oxybenzophenons und der 
Phenylglyoxylsäure : 

C.Hs— C — CßH^-OH N^QH CßHs— C — C.H.OH 

' ' II ' * 7 — ^ ' ' II ; 

HO — N HcT N — OH 

CßHß — C — COOH HCl^ CßHj — C — COOH 
HO-N J^;^ N-OH 

Dem obigen Umwandlungsschema entspricht es auch, 
dass die bereits im freien Zustande labilen Oxime in 
der Regel in Form ihrer Acetylderivate noch labiler 
werden; desgleichen, dass Essiganhydrid in der Regel 
ohne Aenderung der Configuration acetylirt, Acetylchlorid 
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aber durch die bei der Acetylirung freiwerdende Salz- 
säure umlagernd wirkt u. s. w. 

d) Configuration von Oximen ohne Stereoisomerie. 

Asymmetrische Oxime, welche bisher nur in einer 
einzigen Form bekannt sind, entsprechen in derselben 
stets einer der beiden theoretisch möglichen Con- 
figurationsformeln , ebenso wie dies auch für die bisher 
nur in einer Form bekannten Aethylenkörper (s. pag. 88) 
anzunehmen ist. Die Stereoisomerie ist also in diesen Fällen 
nur deshalb nicht beobachtet, weil die eine der beiden 
Configurationen äusserst labil, in manchen Fällen vielleicht 
unendlich labil ist. Der Beweis für die Richtigkeit dieser 
Annahme liegt darin, dass sicli ein derartiges Oxim durch 
den Vergleich mit stereoisomeren Oximen von analoger 
Constitution und bestimmter Configuration an das eine 
Stereoisomere physikalisch und chemisch ebenso eng an- 
schliesst, als es sich von dem anderen unterscheidet. 

So sind die nur in einer Form bekannten Oxime 
der fetten Aldehyde, der Brenztraubensäure und 
Thienylglyoxylsäure wegen ihrer äusseren Aehnlichkeit 
mit dem Benzsynaldoxim und der Benzsynaldoximcarbon- 
säure, vor allem aber wegen ihres ganz analogen Zerfalles 
unter gleichen Bedingungen in Wasser (bezw. Wasser und 
Kohlensäure) und Säurenitril ebenfalls Synaldoxime, bezw. 
Synaldoximcarbonsäuren : 

CnHjn-4-1 — C — H 

li 

N — OH 

CH3— C — COOK C.H.S — C — COOK 

11 und II 

N — OH N — OH 

UmgekehrtbesitzendieOxime der Ortho substituir- 
ten aromatischen Aldehyde, soweit sie nur in einer 
Form bekannt sind, wegen ihres entgegengesetzten, dem 
Benzantialdoxim analogen Verhaltens die Configuration der 



136 Grundriss der Stereodiemie. 

Antialdoxime ^ \ — C — H, und die Oxime der ge- 

HO — N 

mischten fett-aromatiscben Ketone wegen ihrer 
glatten Umlagerung zu Aniliden von Fettsäuren 

O = C— CnHjn-H CßHj— C— CnHan-4-i 

I die Configuration II 

CeHs-HN HO-N 

Dieß-Ketoximsäuren,R— CNOH— CHgCOOH 
(Oxime der Acetessigsäure, Benzoylessigsäure u. s. w.), 
und die ß-Oximidoketone, R— CNOH— CHjCOR, 
sind ebenfalls fast ausschliesslich in einer einzigen Form 
bekannt, und zwar von der Configuration 

R — C — CHaCOOH R — C — CHa-COR 

11 und II , 

N — OH N — OH 

in welcher sie gemäss diesen Stereoformeln wiederum 
mehr oder minder leicht in innere Anhydride (Synoxazol- 
derivate) übergehen: 

R — C — CHj.COOH R — C — CHj— CO 

II ^ II I ; 

N — OH N O 

Synketoximessigsäure Syn-Oxazolon 

R — C- CHjCOR R — C — CH = C — R 

II ^ II I 

N — OH N O 

Syn-Oxixnidoketon Synoxazol. 

Von derartigen nur in einer Form bekannten Oximen 
könnte natürlich die zweite, äusserst labile Configuration 
doch unter gewissen Bedingungen existiren und vielleicht 
isolirt werden; so ist kürzlich das im freien Zustande nicht 

C^HgS — C— H 

festzuhaltende ölige Thiophenantialdoxim, II 

HO— N 

wenigstens in Form von Derivaten fixirt und das Vor- 
handensein des noch empfindlicheren Oenanthantialdoxims 
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wenigstens indirekt durch gewisse Anzeichen wahrschein- 
lich gemacht worden. 

e) Der Einfluss der Constitution auf die Configuration 

und dadurch auf die specifisch stereochemischen Reactionen 
(iii) ist bei den Oximen viel genauer bekannt als bei den 
Aethylenkörpem. Existenz, Beständigkeit und intramole- 
kulare Reactionen der beiden Configurationen, 



Ri- 


■C- 

II 


-R, 


und 


R, 


-C- 

II 


R, 


HO- 


-N 








N- 


•OH 



werden von der Constitution, d. i. von der Natur der 
beiden Radicale R^ und Rj in so hohem Grade und so 
regelmässig beeinflusst, dass man geradezu eine Wirksam- 
keitsskala der Gruppen hinsichtlich ihrer Anziehung auf 
das Oximhydroxyl aufstellen und aus dem vereinten Ein- 
fluss der beiden Radicale die oben erwähnten Eigen- 
schaften der Oxime von beliebiger Constitution herleiten 
kann. Aus dieser Skala werden hier nur die wichtigsten 
Glieder angeführt: 

1. COOH.CHj, 2. COOK, 3. CeH^, 4. C^H^X, 
o. O^rljOy 6. CnHsn+iy 7. Cxi^^ 

wobei das mit stärkster Anziehung auf das Oximhydroxyl 
begabte carboxylirte Methyl an der Spitze und somit im 
schärfsten Gegensatze steht zu dem unter allen Alkohol- 
radicalen am schwächsten anziehenden Methyl. Danach 
gilt also bezüglich der Beständigkeit der beiden 
Conflgurationen mit diesen zwei extremen Radicalen: 

COOHCHj—C — R COOHCHj— C — R 

II und II : 

HO — N N— OH 

äusserst, bezw. einzig beständig kaum, bezw. gar nicht beständig 

OHj — C — R CHg— C — R 

II und II 

HO — N N — OH 

kaum, bezw. gar nicht beständig äusserst, bezw. einzig beständige 
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wobei die Stabilität aller dieser Configurationen wiederum 
von der Natur des veränderlichen Radicales R, gemäss 
seiner Stellung in der obigen Skala, beeinflusst wird. 

Die allmähliche Verschiebung der Stabilitätsver- 
hältnisse lässt sich am vollständigsten bei Oximen von 
der allgemeinen Strukturformel , CgHj — CNOH — R 
darthuD, indem man für R die obigen Gruppen in gleicher 
Reihenfolge einsetzt: 

Oxime, CßHg — CNOH — R. 
1. R = CH2.COOH:C6H5 — CNOH — CHg. COOK 

Phenylketoximessigsäuren (Oxime der Benzoylessigsäure). 

a) CeHg— C— CHgCOOH b) CgHg— C^CHjCOOH 
N — OH HO — N 

Phenylsynketoximessigsäure Phenylantiketoximessigsäure 

einzig bekannt = äusserst stabil unbekannt = äusserst labiL 

2. R = COOH:C6H5 — CNOH — COOH 

Phenylketoximcarbonsäuren (Oxime der Phenylglyoxylsäure). 

a) CeHg-^ C — COOH b) CßHg— C — COOH 
il li 

N — OH HO — N 

Phenylsynketoximcarbonsäure Phenylantiketoximcarbonsäure 
stabil labil. 

3. R==CgH4X:C6H5— CNOH — CeH^X 

Oxime substituirter Benzophenone. 
a) CeH, - C - CgH^X b) CgH^ - C - CgH^X 

N — OH HO-N 

im allgemeinen labil im allgemeinen stabil. 

Stabilität und Labilität dieser Oxime werden wieder- 
um von der Natur des Substituenten X im Sinne der 
obigen Skala beeinflusst; desgleichen von seiner Stellung 
im Benzolring, d. i. seiner Entfernung vom Oximhydroxyl ; 
er wirkt in Orthostellung viel kräftiger als in Parastellung 
u. s. w. (112). 

4. R = CH8:C6H5 — CNOH — CH3 

Phenylmethylketoxime (Oxime des Acetopbenons). 
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a) CeHj-C-CHs b) CßH^-C-CHg 
N — OH HO — N 

Phenylsyninethylketoxim Phenylantimethylketoxim 

unbekaDnt ss äusserst labil einzig bekannt = äusserst stabil. 

Diese Abhängigkeit der Stabilitätsverhältnisse von 
der Natur der beiden Radicale zeigt sich ganz analog auch 
bei anderen Oximen, z. B. bei den Oximidosäuren, CO OH 
— CNOH — R; setzt man für R einige der obigen Ra- 
dicale in derselben Reihenfolge ein, so erweist sich, wenn 
man der Kürze wegen nur die Ketoximsyncarbonsäuren 
vorführt: 
COOH — C — CH.COOH COOH — C — CeHg 

11 ; II 

HO — N HO — N 

labil stabil 

COOH— C — (CßH^X oder C4H3S oder CH3) 

HO — N 

äusserst, bezw. einzig stabil, 

und das umgekehrte gilt natürlich für die stereoisomere 
Anti-Reihe. 

Diese Erscheinung tritt überall in ähnlicher Weise 
zu Tage; auch andere Radicale (CßHj'CO, Gl, OC2H5, 
CN u. s. w.) lassen sich zufolge des Verhaltens der 
betr. Oxime bereits mehr oder minder sicher an eine 
bestimmte Stelle der obigen Serie einfügen. Nur der 
Wasserstoff nimmt auch hier eine Sonderstellung ein, 
wie aus dem Verhalten der ihm zugehörigen Aldoxime, 
H — CNOH — R, hervorgeht. Gemäss der Configuration 

H C — CH2COOH 

der Aldoximessigsäure II steht er 

HO — N 

hier als der eigentliche Antipode des Methyls an der 

Spitze aller Radicale; allein da die aromatischen Aldoxime 

namentlich der Orthoreihe in der umgekehrten Configu- 

H — G — GeHg (od. CgH^X) 
ration l( stabil sind, so wäre 

N — OH 

Hantzsch, Grundriss der Stereochemie. 9 
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er danach hinter die aromatischen Radicale zu stellen. 
Dieser scheinbar regellose und wechselnde Einfluss des 
Wasserstoffs auf die Configuration dürfte vielleicht mit 
der Kleinheit und Beweglichkeit dieses Atoms zusammen- 
hängen, welche Eigenschaften ja auch die Tautomerie 
der Wasserstofiverbindungen gegenüber der Isomerie der 
analogen Kohlenwasserstoffv^erbindungen bedingen. 

Die beiden Radicale R^ und R2 bestimmen indess 
nicht nur die Beständigkeit der Configurationen, sondern 
auch das chemische Verhalten und besonders die intra- 
molekularen, von der gegenseitigen Entfernung der Atome 
abhängigen Reactionen. Man hat danach geradezu an- 
zunehmen, dass in den Molekeln R^ — CNOH — R^, 
die absolute Entfernung des Oximhydroxyls von den 
beiden Radicalen je nach der Stärke ihrer Anziehung 
wechselt, und daher wiederum von der obigen Wirksam- 
keits-Skala abhängig ist. Bedeute z. B. R^ eine stark 
anziehende Gruppe und Rj eine schwach anziehende, 
so können die beiden Configurationen folgendermaassen 
versinnbildlicht werden : 

Rj — C — Rg Rj — C — Rj 

^\N NT 

Vermag nun bei Oximen von analoger Configuration 
das dem Hydroxyl benachbarte Radical z. B. Rj, mit 
dem Hydroxyl zu reagiren, etwa folgendermaassen: 

Ri — C — R« R. — C R« 

II = III -H I 

N— OH N OH 

wobei R2 unveränderlich sei, Rj aber der Reihe nach 
durch verschiedene Gruppen der obigen Skala ersetzt 
werde, so wird dadurch der Verlauf derartiger typischer 
intramolekularer Reactionen regelmässig in demselben 
Sinne beeinflusst: Je näher das variable Radicale Rj dem 
Ende der Skala steht, um so weniger anziehend wirkt es; 
um so mehr wird das Radical Rg den Wasserrest an 
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sich herausziehen können, um so leichter wird also die 
Zersetzung erfolgen. Umgekehrt wird durch ein am An- 
fang der Skala stehendes, stark anziehendes Radical R^ 
das zu ihm in Gegenstellung befindliche Hydroxyl der 
Wirkungssphäre des Radicales R^ mehr entrückt und da- 
mit die obige Reaction erschwert bezw. ganz verhindert. 
Als Beispiel diene der Zerfall der Synaldoxime und 
ihrer Carbonsäuren in Nitrile: 

Ri — C — H Ri~C H 

II >- III 4- I ; 

N — OH N OH 

R. — C — COOH Ri~C COOH 

II >- III -h I 

N— OH N OH 

Dieser Zerfall erfolgt am leichtesten für R^ssCHj 
und CnHanH-i*. die Acetate des Acetaldoxims und seiner 
Homologen sowie des Oxims der Brenztraubensäure zer- 
fallen spontan bezw. äusserst leicht schon bei gewöhnlicher 
Temperatur; für Ri= C4H3S erhält man die ein wenig 
beständigeren Acetate desThiophenaldoxims und des Oxims 
der Thienylglyoxylsäure und für Ri = C6H5 die noch etwas 
stabileren Acetate des Benzsynaldoxims und des Oxims 
der Phenylglyoxylsäure; endlich für Ri = CHj-COOH 
ergeben sich die Aldoximessigsäure und die sogen. 
EBERx'sche Oximidobemsteinsäure oder Ketoximessigsyn- 
carbonsäare, welche beide trotz analoger Configuration 
doch nicht mehr analog reagiren. Diese Veränderungen 
der Reaktionsfähigkeit werden also, wenn die Thiophen- 
reihe der Kürze wegen ausgelassen wird, bedingt durch 
Veränderungen der absoluten Configuration, etwa im 
Sinne der Formeln: 

CHj, — C — H od. COOH CßHj— C — H od. COOH 

" OH " 

N-^^^ N — OH 

COOH.CH2— C — H od. COOH 



N\OH 



9* 
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Die gleiche Erscheinung zeigt sich bei fast allen 
intramolekularen Reactionen; so bei der Anhydrisirung 
von ß-Ketoximsäuren und ß-Oximidoketonen zu Oxazol- 
derivaten (s. pag. 126). Dieselbe vollzieht sich z. B. 
äusserst leicht, wenn in der Gruppe R — CNOH gesetzt 
wird für R = CH3, aber äusserst schwer oder gar nicht 
fiir R = COOH oder COOC^Hg, entsprechend den 
Configurationsformeln 

CHg — C — CHaCOOH (od. CHg-COR) 

N 

COOH — C — CH2COOH (od. CHj.CO.R) 

II 

N- ~0H 

Ueberall wird also die intramolekulare Zersetzung 
durch die bei derselben unbetheiligten Gruppen im 
wesentlichen in demselben Sinne beeinflusst: die absolute 
Configuration wird gemäss der obigen Skala regelmässig 
verändert. 

Die specielle Wirkung der Alkoholradicale ist in diesen 
Fällen genau dieselbe wie bei stereoisomeren Aethylen- 
körpem: die Alkyle begünstigen meist intramolekulare 
Zersetzungen, indem sie die Configurationen herzustellen 
streben, welche die mit einander reagirenden Gruppen 
in grösster gegenseitiger Nähe enthalten. Bei ferneren 
Unterschieden kommt auch die Constitution der Alkohol- 
radicale in Betracht, so z. B. bei dem empfindlichsten 
Gradmesser für intramolekulare Beziehungen, bei der Leit- 
l^higkeit bezw. den Affinitätsconstanten (K). Diese Grössen 
werden in der homologen Reihe der a-Ketoximcarbon- 
säuren, CnHan+j — CNOH — COOK, ähnlich wie dies 
umgekehrt für die Schmelzpunkte gewisser Säurefamilien 
gilt, mit zunehmenden Werthen von n nicht regelmässig 
kleiner, sondern nehmen sprungweise ab und zu, mit 
immer kleiner werdenden Differenzen. Dies bedeutet, dass 
bei diesen Säuren von analoger Configuration das Oxim- 
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hydroxyl zwar unter allen Umständen vom Carboxyl am 
stärksten angezogen wird, dass dem aber auf der andern 
Seite der Wasserstoff am kräftigsten und das Methyl am 
schwächsten, das Aethyl wieder etwas mehr, das Propyl 
wieder weniger entgegenwirkt u. s. w. — entsprechend 
den Schemata: 

H-C-COOH CH3-C-COOH 

K = 0-0995 K = 00514 

CjH^-C-COOH CgH.-C-COOH 

K = 00830 K = 00685 

Dass die Affini tätsconstanten stereoisomerer Oximido- 
säuren stets erheblich verschieden sind und etwa inner- 
halb derselben Grössenordnung variiren, wie die der 
stereoisomeren Aethylencarbonsäuren, wurde bereits früher 
erwähnt. Aber auch hier zeigen sich merkwürdige 
Gegensätze, je nach der Entfernung der Gruppen NOH 
und CO OH von einander. 

Es gilt nämlich für 

stereoisomere a-Ketoximsäuren 
R — C — COOK R — C — COOK 

II II 

HO — N N — OH 

stärker schwächer, 

stereoisomere ß-Ketoximsäuren 
R — C — CHj.COOH R — C — CHaCOOH 
II ' H ' 

HO — N N — OH 

schwächer stärker 

stereoisomere y-Ketoximsäureu 
R — C.CHjCHjCOOH R — C-CHjCHjCOOH 
II II 

HO — N N— OH 

stärker schwächer. 
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Die Affinitätsconstanten der Ketoximsäuren von ana- 
loger Configuration fallen und steigen also durch £in- 
schiebung von CHj abwechselnd, was im Sinne der Ent- 
wicklungen auf pag. 93 jedenfalls bedeutet, dass die 
Strukturformel von Verbindungen mit längerer Kohlen- 
stoffkette auch nicht annähernd der Ausdruck der wirk- 
lichen intramolekularen Distanzen sein kann. 

2. Stereoisomere Hydrazone, 

a — C — b a— C — b 

II und II 

RiRgN — N N — NR1R2 

Die hierher gehörige Isomerie wurde zuerst nachge- 
wiesen an dem in zwei Formen beobacheten Phenyl- 
hydrazon der o-Nitrophenylglyoxyl säure (113); sodann 
wurde entdeckt, dass aus asymmetrischen Ketonchloriden 
a — CCI2 — b und aromatischen Hydrazinen neben den 
gewöhnlichen, aus den Ketonen a — CO — b ausschliess- 
lich gebildeten Hydrazonen in kleiner Menge auch stereo- 
isomere Verbindungen entstehen (114). Von denselben 
sind bisher bekannt zwei Monophenylhydrazone des 

Anisylphenylketons, ^^3^'^«j[][*^C = N-NHCßH^, 

6 5 

und zwei Diphenylhydrazone des Anisylphenyl- und des 
Tolylphenylketons, 

(CH3O) oder (CH3).CeH,\ 

Letztere sind deshalb von besonderer Wichtigkeit, weil 
sie die Deutung dieser Isomerie durch Strukturverschieden- 
heit innerhalb der Hydrazongruppe völlig aussch Hessen. 
Die Cx)nfigurationsformeln dieser Hydrazone als stereo- 
isomere Stickstoffverbindungen : 

NOjCßH^-C-COOH NOj.CeH^-C-COOH 

II und 11 , 

CßHg.HN -N N-NHCßHs 

Hydrazone der o-Nitrophenylglyoxylsäure 
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X'CßH^ — C— CßHg X»CßH^ — C — C'CgHg 

II und II , 

CeHjHN — N N — NHCgHj 

Monophenylhydrazone substituirter Benzophenone 

X'CgH4 — C — CßHj X'CßH^ — C — C^Hj 

II und II , 

(CsH^jN-N N-N(CeH,,), 

Diphenylhydrazone substituirter Benzophenone 

zeigen ihre Analogie mit den stereoisomeren Oximen, die 
sich auch in ihren Eigenschaften und besonders in ihren 
gegenseitigen Uebergängen deutlich ausspricht. Von den 
Hydrazonen der Orthonitrophenylglyoxylsäure geht das 
eine analog dem einen Oxim der Phenylglyoxylsäure in 
alkalischer Lösung in das andere über; es existirt eine 
alkalistabile und eine säurestabile Configuration. Die 
Hydrazone der asymmetrischen Ketone sind, gleich den 
asymmetrischen Oximen, X*C6H4 — CNOH— CßH^, in 
beiden Configurationen weniger leicht beweglich. Die 
labilen, niedriger schmelzenden und leichter löslichen 
Formen der monophenylirten Hydrazone lassen sich in 
die stabilen, höher schmelzenden und schwerer löslichen 
Isomeren verwandeln, und zwar leichter als die labilen 
Oxime ; so z. B. durch alkoholische Salzsäure bei gewöhn- 
licher Temperatur, durch Acetylchlorid und sogar durch 
Essiganhydrid und nachherigen Zusatz von Wasser u. s. w. 
Aber auch die stabilen Hydrazone können, allerdings nur 
zum kleinsten Theil, in die labilen zurückverwandelt 
werden, z. B. durch Zerlegen der Acetylchlorid- Additions- 
produkte mit trocknem Ammoniak. Nur bei den dipheny- 
lirten Hydrazonen sind die Umwandlungsversuche erfolg- 
los geblieben. 

Für die Configuiationsbestimmung der Hydrazone 
sind noch keine sicheren Anhaltspunkte gewonnen, da 
die für Oxime giltigen Methoden hier versagen. 

Zu den stereoisomeren Hydrazonen gehört auch das 
in zwei Formen aufgefundene Diphenylsemicarbazid mit 
seinen beiden, die Gruppe (SCH3) enthaltenden Aethem: 
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CßHgNH — CCNNHCgHß) — SHCCHj) (115). Ent- 
sprechend den Configurationen 

CßH.NH — C-SH CßHj.NH — C — SH 

' ' II und ' * II 

CgHg.NH — N N — NH-CeHs 

condensiren sich die beiden Isomeren mit Carbonylchlorid 
zu den strukturverschiedenen ringförmigen Substanzen: 

CßHg. N — C - SH CeHj.NH — C — S 

CO< II und II >C0 

CeHß.N-N N-N.CeHj 

Dieser Process verläuft nur bei dem zweiten Iso- 
meren glatt, bei dem ersten unter Bildung beider Con- 
densationsprodukte; dieses ist somit die labile, jenes die 
stabile Form. 

Auch Carbodiphenylimid, CßHg- NiCiN-CeHg, und 
Carboditolylimid, CjHy'NrCiNCjHy, bestehen in zwei 
verschiedenen Formen (116), welche den Ciiarakter von 
Stereoisomeren besitzen; doch sind bisher sichere Anhalts- 
punkte zur Bestimmung ihrer Configuration noch nicht 
vorhanden. 

Die bisherigen Entwicklungen über geometrische 
Isomerie von StickstofFverbindungen gelten zwar nur für 
dieses Element im dreiwerthigen Zustande; dass aber 
diese Art von Stereoisomerie auch bei Derivaten des 
fünfwerthigen Stickstoffs auftritt, zeigt sich unter anderem 
darin, dass die Verschiedenheit vieler isomeren Oxime 
auch in ihren Salzen, also in Verbindungen von der 

- V/H 

Strukturformel ?'^C = N— OH erhalten bleibt. 

b/ \^j 



Nachtrag. 

Während des Druckes dieses Buches erschien eine 
Abhandlung von Ladenburg (Monatsber. der Berl. Aca- 
demie 1892) über das Isoconiin und den asymmetrischen 
Stickstoff, worin gezeigt wird, dass das Coniin durch 
Destillation seines Chlorhydrats mit Zinkstaub in ein Iso- 
meres verwandelt wird, welches sich namentlich durch 
die Unlöslichkeit seines Platindoppelsalzes in Aether- 
Alkohol und durch ein geringeres Drehungsvermögen von 
dem Coniin unterscheidet. Da Structurverschiedenheit 
der beiden Isomeren und die Beimengung von inactivem 
Coniin durch besondere Versuche ausgeschlossen wird, so 
nimmt der Autor Stereoisomerie an und erklärt die Ver- 
schiedenheit durch die Asymmetrie des Stickstoffs, wie 
folgende Formeln zeigen sollen: 

ri ri rl rl Cv^üf M H H H H CoELi^ 

-e-C— C— C— C— N— C -* und -e-C— C—C— C— N— C -* 
HHHHHH HHHH H 
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